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Adsorption von Dämpfen an Kohle 


und die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht. 
Von 
F. Goldmann und M. Polanyi. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 10. 27.) 


Die vorliegende Abhandlung bringt Messungen und theoretische 
Erwägungen, die sich auf die Adsorption von Dämpfen beziehen. Es 
ergibt sich, dass die von der Potentialtheorie der Adsorption!) ent- 
wickelte Vorstellung der adsorbierten Dämpfe als flüssige Schicht, deren 
Kompression und Wärmeausdehnung in Rechnung zu setzen ist, zur 
Erkenntnis ausgedehnter Gesetzmässigkeiten führt. Es wird dabei ge- 
zeigt, dass die früher an einem räumlichen Modell des Adsorptions- 
feldes abgeleiteten Vorstellungen auch mit der Annahme zum grossen 
Teil monomolekularer Adsorptionsschichten verträglich sind, wenn man 
die molekulare Rauhigkeit der Kohle in Betracht zieht. 

All dies wird in der Folge eingehend erörtert. Hier sei nur be- 
tont, dass der Bereich, innerhalb dessen die hier entwickelten speziellen 
Anschauungen (flüssige Adsorptionsschicht, keine kapillare Kondensation) 
Geltung beanspruchen, durch den Rahmen beschränkt ist, in dem wir 
uns hier bewegt haben. Sie beziehen sich auf Dämpfe in der Gegend 
ihres Siedepunktes und auf Kohle als Adsorbens. Schon eine Über- 
tragung auf ein anderes poröses Adsorbens ist nur nach eingehender 
Prüfung zulässig. Der in der Folge gezogene Vergleich zwischen Kohle 
und Kieselsäure gibt hierfür ein Beispiel. Unsere Vorstellungen können 
auch nur von einem bestimmten Belegungsgrad der Kohle ab Gültigkeit 
haben. Es müssen mehrere Prozent der Kohlenoberfläche bedeckt sein, 
damit die ersten Flüssigkeitsinseln sich ausbilden. 


1) M. Polanyi, Verh. d. D. Physik. Ges. 18, 55 (19161. Die Einführung des Ad- 
sorplionspotentials stammt von A. Eucken [Verh. d.D. Physik. Ges. 16, 345 (1914). Wir 
verwenden hier den Ausdruck „Potentialtheorie“ im engeren Sinne als Hinweis auf die 
an erster Stelle zitierte Arbeit. 
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Aut welche Weise ein breiteres Gebiet, insbesondere unter Ein- 
beziehung des Bereiches oberhalb der kritischen Temperatur, sich auf 
Grund der Potentialtheorie behandeln lässt, ist schon früher gezeigt 
worden‘). Weitere Spezialgebiete werden in den nächsten beiden A}. 
handlungen untersucht. Es wird jedoch nicht beansprucht, dass die 
Potentialtheorie zur Erklärung aller Adsorptionserscheinungen dienen 
soll, denn die Möglichkeit unserer Berechnungen beruht auf Vernach- 
lässigungen, die durchaus nicht immer erlaubt sein dürften, sondern 
anscheinend nur für die Adsorption an porösen, festen Körpern (Kohle, 
Kieselsäure) zulässig sind. 


I. Einige allgemeine Beziehungen. 
a) Affinität und Wärmetönung des Benetzungsvorgangs. 


Die Adsorption von Dämpfen grenzt an die Erscheinung der Be- 
netzung durch Flüssigkeiten an: Steigt der Druck des Dampfes über 
dem Adsorbens bis zum Sättigungsdruck des flüssigen Adsorptivs, so 
wird die adsorbierte Schicht identisch mit der Benetzungsschicht, 
welche das Adsorbens bedeckt, wenn es in das flüssige Adsorptiv ein- 
getaucht ist. Im Hinblick auf diesen Zusammenhang zwischen Adsorp- 
tion und Benetzung wollen wir bei der Betrachtung der Adsorption 
den flüssigen Zustand zum Ausgangszustand des Adsorptivs wählen. 
Die freie Energie des isothermen Überganges von = Molen des flüs- 
sigen Adsorptivs vom Molekulargewicht M auf das Adsorbens, welches 
bereits % Mole pro Gramm adsorbiert enthält, sei 4. Wir 
nennen demgemäss 4A, die „Benetzungsaffinität bei der Belegung «“. 

Gehorcht der gesättigte Dampf den Gasgesetzen, was in den hier 
untersuchten Fällen mit genügender Annäherung zutrifft?), so ist 


A, = RTin ? N 


8 
’ 
rt 


worin p, den Gleichgewichtsdruck über dem Adsorbens bei der Be- 
legung x, p, den Sättigungsdruck, beide für die Temperatur 7, und R 
die Gaskonstante bedeuten. Mittels dieser Gleichung lässt sich aus 


1) Vgl. ausser den zitierten Arbeiten noch L. Berenyi, Zeitschr. f. physik. Chemie 
94, 628 (1920). Eine neue eingehende Prüfung und Bestätigung findet die Theorie durch 
die Berechnung zum Teil neuer Messungen von Lowry und Olmstead, Journ, Phys. 
Chem. 81, 1601 (1927). 

2) Über die Abweichungen von dieser Voraussetzung bei hohen Sättigungsdrucken 
siehe Fussnote S. 363. 
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jeder Adsorptionsisotherme (© in Abhängigkeit von p,) eine Kurve be- 
rechnen, welche x als Funktion der Benetzungsaffinität A, darstellt. 
Wir werden sehen, dass diese Affinitätskurven ein sehr klares und 
anschauliches Bild der Adsorption von Dämpfen geben; sie wurden 
daher in der Folge stets der Erörterung zugrunde gelegt. 

Zur Erläuterung des allgemeinen Verhaltens der Affinitätskurven 
diene Fig. 1, in welcher einige unserer später ausführlich besprochenen 
Messungsergebnisse vorweggenommen sind. Links sieht man einige Ad- 
sorptionsisothermen von Schwefelkohlenstoff an Kohle im gewöhnlichen 
r,p,)-Diagramm, rechts die zu den einzelnen Isothermen gehörenden 





| 








® Pre TE 








fig.1. Links Adsorptionsisotherınen von Schwefelkoblenstoff an Kohle, rechts die ent- 
sprechenden Affinitätskurven (verkleinerte Widergabe von Fig. 6). x adsorbierte Menge, 
p; Gleichgewichtsdruck, A, Benetzungsaffinität. 


AAflinitätskurven. Für die Belegung x wurde in beiden Diagrammen 


der Fig. 1 der gleiche Massstab gewählt. Während die Adsorptions- 
isothermen weit auseinanderstreben, sind die Affinitätsfunktionen nahezu 
parallele Kurvenzüge, die durch einfache Gesetzmässigkeiten verbunden 
scheinen. Die Affinität A, sinkt mit wachsendem x ab, da sie, wie 
aus Gleichung (1) folgt, auch mit wachsendem p, kleiner wird. Wenn 
der Gleichgewichtsdruck p, den Sättigungsdruck p, erreicht, wird A, 
gleich Null. Der Höchstwert x,, den die adsorbierte Menge bei Er- 
reichung des Sättigungsdruckes annimmt, ergibt sich hiernach für 
jede bestimmte Temperatur aus dem Schnittpunkt der Affinitätskurve 
mit der x-Achse. Es wäre naheliegend, x, als „Sättigungsmenge“ 
zu bezeichnen, jedoch könnte man dabei an die auf Grund der 
21* 
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Langmuirschen Vorstellungen definierte Sättigung denken, die hier 

nicht gemeint ist. Wir wollen daher x, „Benetzungsmenge“ nennen, 

. 68 

Bedeutet U, N 

des flüssigen Adsorptivs auf das Adsorbens bei der Belegung x, so 

nennen wir U, die (differentiale) Benetzungswärme. Sie ergibt sich 

aus der Benetzungsaffinität und aus deren Temperaturabhängigkeit 
nach der allgemeinen thermodynamischen Gleichung: 


die Wärmetönung beim Übergang von = Molen 


Ri m[?4; 

07,— 4, 77). ) 

Diese geht, wenn man für A, den Ausdruck (1) einsetzt, über in 
ö „[dInp, m@dlnp, 

am 2 2 47 BL; 2 2 °, 3 

U, RT.| ee) ar | 


Das erste Glied rechts ist die (differentiale) Adsorptionswärme'\ 
d. h. die für ein Mol gerechnete Wärmetönung beim Übergang aus 
dem gasförmigen in den adsorbierten Zustand; das zweite Glied ist 
unabhängig von x und stellt die Verdampfungswärme des flüssigen 
Adsorptivs dar. Man kann also aus zwei Affinitätskurven oder Ad- 
sorptionsisothermen von benachbarter Temperatur nach Gleichung ?2 
oder (3) eine dritte Kurve, die Wärmekurve berechnen, die U, als 
Funktion von x darstellt. 

Da 4A, 8A,\ jdr\ 

— - 4 
| »7 , | dr j ER 7); 

so ist nach Gleichung (2) der absolute Wert der Differenz U, — 4 
einerseits der Steilheit der Affinitätskurven, andererseits ihrem Ab- 
stand in der x-Richtung proportional. Hieraus folgt, dass die Wärme- 
kurve im Gegensatz zu den Affinitätskurven keineswegs immer mit 
wachsender Belegung monoton abfallen muss. Ist nämlich z. B. 


7 
und biegen die Affinitätskurven, wie es in Fig. 1 der Fall ist, an einer 
Stelle scharf zur x-Achse um, ohne dabei zusammenzulaufen, so kann 
die an dieser Stelle erfolgende Zunahme der Differenz (U, — 4A,) de 
Abfall von A, überwiegen, so dass U, selbst in diesem Gebiet mit 
wachsender Belegung ansteigt. Ein solches Verhalten der Benetzungs- 
wärme ist durch unsere Messungen nachgewiesen worden. Man sieht in 
den Fig. 3 bis 6, S. 336 und 337, wie die Wärmekurve (die obere Kurve 


(ar), <9 also T;>4, 
Ar 


1) H. Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl., S. 182. 
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heim Übergang von kleineren zu grösseren Belegungen zuerst gleich- 
mässig absinkt, dann steil ansteigt und endlich wieder einen rapiden Ab- 
fallerfährt. Wir werden diese Erscheinung später noch eingehend erörtern. 

Die Wärmetönung TU, beim Eintauchen von 1 g des unbeladenen 
Adsorbens in das flüssige Adsorptiv wollen wir im Gegensatz zu U, 
als integrale Benetzungswärme bezeichnen, weil 


277 
it ; 
| U,de. (ö) 


Die Aufnahme der Benetzungsmenge x, genügt, um die gesamte 
Benetzungswärme U; freizumachen, da sich das Adsorbens bei der 
Belegung x, mit dem flüssigen Adsorptiv im Gleichgewicht befindet 
und daher eine Zufügung weiterer Flüssigkeitsmengen von keiner Zu- 
standsänderung begleitet sein kann'). 


b) Die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht. 

Das Volumen ’, das beim Eintauchen von 1g Adsorbens in das 
flüssige Adsorptiv scheinbar verdrängt wird, und das sich nach einer 
der üblichen pyknometrischen oder Auftriebsmethoden bestimmen lässt, 
ist gleich dem wahren Volumen v, (einschliesslich etwa nach aussen 
abgeschlossener Hohlräume), vermehrt um die positive oder negative 


Volumenänderung, welche die in die Benetzungsschicht übergeführte 


Menge x, des Adsorptivs gegenüber dem normalen flüssigen Zustand 
erfahren hat: 1 ; 
Ar ae vo + V— mr. (6) 

Hier bedeuten ö’ die „Scheindichte* des Adsorbens, V das Vo- 
Iumen der Benetzungsschicht an 1 g Adsorbens, für das wir auch die 
abgekürzte Bezeichnung „Benetzungsvolumen“ gebrauchen wollen, 


1-7 das spezifische Volumen des flüssigen Adsorptivs. Bezeichnen 
f 


wir ferner mit vo, = 2 das mittlere spezifische Volumen des Adsorp- 


0, 
tivs in der Benetzungsschicht, so ist 
V= TV), (9) 


1) Dies trifft nur zu, wenn in einer von den Messungen nicht erreichten Nähe des 
Sättigungsdruckes keine weiteren Dampfmengen über x, hinaus adsorbiert werden. Denn 
ım Prinzip kann eine Zustandsänderung mit einer beliebig kleinen freien Energie noch 
eine endliche Wärmetönung haben. Experimentelle Stützen für die Gültigkeit von Glei- 
chung (ö) mit x, als oberer Grenze finden sich in der Dissertation von W. Heine, 
Berlin 1923. In der vorliegenden Arbeit wird auf Gleichung (5) nicht weiter Bezug ge- 
genommen, 
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und daher nach Gleichung (6) 
v—=u+ %(ı) — Yu) 1), (8 
Für die Temperaturabhängigkeit von v’ folgt aus Gleichung (6 
dv' dv, dV d(x, Yu) 


* Fe ai” © Auen” "2a ' 
oder über ein endliches Temperaturintervall (4, > 4) 
vo — U = (do, — vo) + (Va — Vı) — (20,9 — Io Un), 10 


wo die Zahlen 1 und 2 sich auf die beiden Temperaturen beziehen, 
Schreiben wir hierfür 


V,—V, = (1% — vi) + (20,9, — To Um) — (Vor — dor) 
und fügen wir auf beiden Seiten dieser Gleichung die Grösse 
(X) — 20.) Un. 

hinzu, so ergibt sich 

Vz, —Vı + a0 — 2%.) Un, = (8 — vi) + zu, (Un, — va) — (Vo, — do). (11) 

Der Ausdruck auf der linken Seite von Gleichung (11) ist die 
Wärmeausdehnung des bei der Temperatur t, in der Benetzungsschicht 
befindlichen Adsorptivs. Dies ergibt sich wie folgt. Bei der Tempe- 
ratur t;, nimmt die Benetzungschicht das Volumen V, ein, welches 
von der Menge x,, des Adsorptivs angefüllt ist. Erwärmt man Ad- 
sorbens und Adsorptiv von #, auf %, so geht erstens das Volumen 
der Benetzungsschicht von V, in V, über. Zweitens enthält die Be- 
netzungsschicht bei 4, nur noch die Menge z,.. Der Teil (x), — 2. 
des bei t, in der Benetzungsschicht enthaltenen Adsorptivs tritt also 
beim Erwärmen auf i{, aus der Benetzungsschicht heraus und nimmt 
damit die normale Flüssigkeitsdichte an. Das Volumen dieses Teiles 
bei %, beträgt (x), — Xu.) vn... Bezeichnen wir mit (V,), das gesamte 
Volumen, welches dem bei Z, die Benetzungsschicht erfüllenden Ad- 


sorptiv bei 4, zukommt, so ergibt sich 
(Pa =NVr+ (fo — 20.) vn. (12) 
Die Wärmeausdehnung zwischen i, und %, ist also 
(N) —Vı= (Va — Vi) + (0 — 2%) Um. (13) 


Durch Gleichsetzung der linken Seite von Gleichung (13) mit der 
rechten von Gleichung (11) erhalten wir schliesslich 


(V, )a age V, rag (v2 Big v) + Ch, (Un. ar Yn,) er (Vo, ST von) . (14) 


1) Auf diese Beziehung hat zuerst A. M. Williams hingewiesen, Proc. Roy. Soc. A. 
98, 224 (1920). 
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Die Wärmeausdehnung des Adsorptivs in der Benetzungsschicht 
lässt sich hiernach aus der Temperaturabhängigkeit des scheinbaren 
spezifischen Volumens des eingetauchten Adsorbens bestimmen, wenn 
ausserdem die Benetzungsmenge bei der einen Temperatur bekannt 
ist. Die Grösse ((V,)»—V,) soll von jetzt an kurz als Wärmeausdeh- 
nung der Benetzungsschicht bezeichnet werden. Demgemäss ist die 
Wärmeausdehnung pro Kubikzentimeter und Grad der Ausdehnungs- 
koeflizient %, der Benetzungsschicht: 

, _ Mh, 
TrIrkb—h) 

Im Gegensatz zu %, wollen wir den Temperaturkoeffizienten «, 

des mittleren spezifischen Volumens der Benetzungsschicht 


(15) 


mn : am 

na—ıh) a — 4) 
kurz als den spezifischen Ausdehnungskoeffizienten der Benetzungs- 
schicht bezeichnen. Die Differenz (#, — «;) ist, wenn man Gleichung (13) 
und Gleichung (7) berücksichtigt, 


(16) 


Ay 


(Ftn — Eon) (On — To), (17) 
(a — hı) 

Es wäre also nur dann «a, ß, 

wenn en, 

oder wenn 474 


Ah —- = 


I 


Hingegen ist bei einer homogenen Flüssigkeit der Temperatur- 
koeffizient des spezifischen Volumens stets mit dem Ausdehnungs- 
koeffizienten identisch. Als charakteristische Konstante der Benetzungs- 
schicht eignet sich «, besser als d,, weil «, sich nur auf das Innere 
der Benetzungsschicht bezieht. Es soll daher fernerhin nur von «a, 
die Rede sein, 

Um «, aus messbaren Grössen zu berechnen, gehen wir von 
Gleichung (13) aus. Wir können dort nach Gleichung (7) einsetzen 
V; — V, Tbz dh, — Thı "np, 

und erhalten 
Th lb, — Fpı td, = (Pre — Vi — (X — 2.) Un. 
Durch Zufügung von — 27,05, — 2,5), auf der linken Seite ergibt sich 
Th, (Co, — 99) — Vo (Cd — 2) = (Vı)a — Vı — (Xu — 79.) Un;- 
Daraus folgt 


Br ns pie ®p en Th ER Top, je (P, \a Ka v, Bil (a9, N x.) Un; 118) 
$ Cop, (fa AS t,) Ch. (fa At t,) Th, Un, (t; a t,) 


a 
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Zur Berechnung von «a, aus der Wärmeausdehnung ((V,) — 7, 
wäre also auch die Kenntnis der Benetzungsmengen bei den Tempera. 
turen /, und 4%, sowie die des mittleren spezifischen Volumens v,, des 
Adsorptivs in der Benetzungsschicht bei der einen Temperatur erforder- 
lich. Um aber v,, seinerseits nach Gleichung (8) aus der Scheindichte 
berechnen zu können, müsste das wahre spezifische Volumen », des 
Adsorbens bekannt sein. 

Die für die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht gültigen Be- 
ziehungen vereinfachen sich erheblich für den besonderen Fall, dass 
das Benetzungsvolumen bei Temperaturänderungen konstant bleibt, 
dass also 4, — N, —=(, 

Die Gleichung (13) geht dann über in 

(N) — Vı = (a0 — 20.) Un, (19 
oder HH — %b Ön, | V, )g — V, : 20) 

Die Abnahme der Benetzungsmenge mit wachsender Temperatur 
wäre also in diesem Falle allein dadurch verursacht, dass ein Teil 
der Benetzungsmenge infolge der Wärmeausdehnung des Adsorptivs, 
welches die Benetzungsschicht erfüllt, aus dem konstanten Benetzung:- 
volumen heraustritt. Stimmt die nach Gleichung (20) berechnete 
Temperaturabhängigkeit der Benetzungsmenge mit der am gleichen 
Adsorbens direkt gemessenen überein, so muss man hieraus umgekehrt 
auf die Konstanz des Benetzungsvolumens schliessen. 

Gleichung (18) vereinfacht sich, wenn man Gleichung (19) berück- 
sichtigt, zu en 3 
I al — tı) £ 
Man kann also nach dieser einfachen Gleichung den spezifischen 
Ausdehnungskoeffizienten der Benetzungsschicht aus den Benetzungs- 
mengen z,, und x;. berechnen, ohne ®,, zu kennen, wenn es sich 
durch Gültigkeit von Gleichung (20) erwiesen hat, dass das Benetzungs- 

volumen unabhängig von der Temperatur ist. 


II. Experimenteller Teil. 


a) Die Adsorptionsisothermen. 


1. Die Methode der Kondensationsröhren. 


Messungen der Adsorption von Gasen und Dämpfen werden ge- 
wöhnlich in der Weise ausgeführt, dass sowohl die Gesamtmenge des 
dem Adsorbens zugeführten Gases als auch die im Raume über dem 
Adsorbens in Gasform befindliche Menge aus Druckmessungen mit Hilfe 
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lies Gasgesetzes ermittelt werden. Die Differenz dieser beiden Grössen 
st die adsorbierte Menge, Die Möglichkeit von Veränderungen des 
dsorbens macht es zur Erzielung vergleichbarer Werte in den meisten 
illen erforderlich, alle Punkte einer Isothermenschar in einer einzigen 
jessreihe aufzunehmen. Die Gesamtmenge für einen bestimmten Punkt 
gibt sich dann als die algebraische Summe der vorher zugeführten 
zw. abgepumpten Gasmengen. Ein Fehler von einigen Prozent in der 
hdsorbierten Menge ist schwer zu vermeiden. 

Grössere adsorbierte Mengen, wie sie besonders bei Dämpfen vor- 
iommen, können auch aus der Gewichtszunahme des Adsorbens be- 
immt werden. Diese Methode ist vom Standpunkt der Vakuumtechnik 


_ > Mac Leod 











Fig.2, Apparaturschema: A Adsorptionskohle; KR Kondensationsröhren; 
V Hg-Verschluss; $ Schliff, mit Hy gedichtet; H,, Hs, Hz Hähne, mit Hg ge- 
dichtet; Hfı, Hfa gefettete Hähne. 


'eniger einwandfrei und wegen der schwer zu vermeidenden Benutzung 
ines gefetteten Hahnes für die meisten organischen Dämpfe nicht geeignet. 

Unsere eigene Methode bestand in einer direkten Wägung des 
üssigen Adsorpfivs. Fig. 2 stellt-die Apparatur schematisch dar. 

Ein Quecksilberverschluss V trennt Volmerpumpe, Hochvakuum- 
acLeod und das Vorratsgefäss F' für das flüssige Adsorptiv von der 
igentlichen Messapparatur. Zwei Hähne H, und AH, teilen diese in 
rei Teile. Der erste-enthält ein Manometer und einen kleineren Mac 
eod zur Messung des Gleichgewichtsdruckes, der zweite die Adsorp- 
onskohle in A, der dritte 40 Ansätze mit je einer Verengerung, die 
5 ermöglicht, eine Glasröhre, die „Kondensationsröhre* KR, von der 
vakuierten Apparatur abzuschmelzen. 
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Das Manometer war ein U-förmiges Quecksilbermanometer, dessen 
Vakuumseite mit der Pumpe in Verbindung stand. Es gestattete, Drucke 
bis zu 1 Atm. zu messen. 

Der Mess-Mac Leod hatte einen Kapillarenquerschnitt von 2-81 mm: 
und ein abzuschliessendes Volumen von 16-655 em?. Einem Druck von 
1.10-2 mm entsprach eine Niveaudifferenz von 7:7 mm. Die obere 
Grenze des Messbereichs (22 mm) wurde nur für Äthylchlorid erreicht, 
Der höchste bei der herrschenden Zimmertemperatur mit dern Mac Leod 
messbare Druck betrug für Äther und Pentan etwa 20 mm, für Schwefel- 
kohlenstoff etwa 11 mm, da bei höheren Drucken der Dampf sich beim 
Komprimieren in der Mac Leod-Kapillare kondensiert hätte. Manometer 
und MacLeod stimmten im gemeinsamen Druckbereich gut überein, 
Die Anwendung eines MacLeods mit weiter Kapillare für Dämpfe 
erscheint daher zulässig, selbst wenn der Dampf in der Kapillare bis 
in die Nähe des Sättigungsdruckes komprimiert wird. 

Die Kohle befand sich in einem zylindrischen Gefäss aus (Quarz- 
glas A, welches durch den Schliff S mit der übrigen Apparatur in Ver- 
bindung stand. 

Die Kondensationsröhren XR waren aus dünnwandigem Glas, ihre 
Länge betrug 15 cm, ihr Durchmesser 1-2 cm. Die Abziehstellen mit 
einer lichten Weite von etwa 2 mm und einer Länge von 2 cm verur- 
sachten keine merkliche Verzögerung beim Evakuieren oder beim Ein- 
stellen des Adsorptionsgleichgewichtes. 

Die Messapparatur enthielt weder Kitt noch Hahnfett. Der Schliff 5 
und die Hähne H,, H,, H, waren nach aussen mit Quecksilber ab- 
gedichtet. Ungefettete Hähne werden besonders bei Anwesenheit von 
Dämpfen leicht fest. Ein sicheres Arbeiten liess sich aber ermög- 
lichen, indem sie ständig durch eine elektrische Heizwicklung um 
wenige Grade über die Zimmertemperatur erwärmt wurden. Man 
konnte sie so während der ganzen Dauer der endgültigen Versuche 
vollkommen mühelos drehen. 

Eine Messreihe gestaltete sich folgendermassen: 

Die Apparatur wurde evakuiert, bis der Druck auf wenige tausendstel 
Millimeter gesunken war. Die Kohle in A wurde dann unter ständigen 
Pumpem zuerst auf 100°, darauf mit einem elektrischen Ofen 5 Stunden 
lang auf 500° geheizt. Der Gleichgewichtsdruck über der Kohle betrug 
dann bei Zimmertemperatur etwa 3-10-5 mm. (Längeres, selbst tage- 
langes Pumpen und Ausheizen auf 500° beeinflusste, wie sich zeigte, 
die Messresultate in keiner Weise.) Hierauf wurde V geschlossen und 
das flüssige Adsorptiv in das Vorratsgefäss F’ eingefüllt. Dieses wurde 
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in flüssige Luft getaucht und die über dem Adsorptiv befindliche Luft 
abgepumpt). Liess man das Adsorptiv dann unter weiterem Pumpen 
langsam auftauen, so entwich die in ihm gelöste Luft in Blasen; diese 
Gasentwicklung dauerte kurze Zeit. Um das Adsorptiv auch von den 
letzten Gasresten, falls solche noch vorhanden waren, zu befreien, 
wurde es nun zwischen F' und einem gleichartigen, weiten Gefäss (in 
der Fig. 2 nicht gezeichnet) mit Hilfe von flüssiger Luft einige Male 
hin- und herdestilliert, wobei infolge der schnellen Kondensation der 
Druck so niedrig blieb, dass gleichzeitig die Volmerpumpe arbeiten 
konnte. Die Dampfmenge, die pro Sekunde kondensiert wurde, über- 
stieg bei weitem die Sauggeschwindigkeit der Pumpe; diese reichte aber 
gewiss hin, um die Gasreste, bevor sie sich in dem bei der Temperatur 
der flüssigen Luft festen Kondensat gelöst hatten, zu entfernen. 

Darauf wurde Hf, geschlossen, A durch ein von aussen angesetztes 
Bad auf die höchste Messtemperatur gebracht, der Verschluss V und 
die Hähne Hf,, A,, Hy und H, geöffnet und das Adsorptiv von F'nach 
4 destilliert, bis der Druck über A konstant blieb, der Dampf also ge- 
sättigt war. V wurde dann endgültig für die Dauer der Messreihe ge- 
schlossen. Die Sättigungsdrucke wurden darauf auch für die tieferen 
Messtemperaturen bestimmt. 

Eine kleine Menge des Adsorptivs wurde nun in einer der Kon- 
densationsröhren mit flüssiger Luft auskondensiert und die Röhre von 
der Apparatur abgeschmolzen, wobei der untere Teil der Röhre, der 
die kondensierte Flüssigkeit enthielt, noch in die flüssige Luft ein- 
getaucht blieb. Die Kohle wurde dann wieder auf die einzelnen Mess- 
temperaturen gebracht und die Gleichgewichtsdrucke abgelesen. Darauf 
wurde wieder eine Menge auskondensiert und abgeschmolzen, und 
dieser Vorgang wiederholte sich, bis die untere Grenze des Messbereichs 
erreicht war. 

Für die Dauer eines Adsorptionsgleichgewichts waren die Hähne 
H, und H, geöffnet. Beim Auskondensieren verhinderte der Hahn H,, 
dass Quecksilber in die mit flüssiger Luft gekühlte Kondensationsröhre 
destilliert wurde. Der Hahn AH, regulierte die auskondensierte Menge; 
während des Abschmelzens war er geschlossen. Nachdem der Druck 
unter 0-5 mm gesunken war, wurde die Kohle während des Auskonden- 


!) Damit kein Wasserdampf aus der Wasserstrahlpumpe, die als Vorpumpe diente, 
in das gekühlte Vorratsgefäss gelangen konnte, wurde es zunächst nicht unmittelbar an 
die Pumpe, sondern einige Male an den Raum zwischen Hf; und Hfa angeschlossen, 
der dann jedesmal evakuiert wurde, bis der Druck in F in den Bereich der Volmer- 
pumpe gerückt war. 
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sierens bis auf 100° erwärmt, bei der letzten Menge 2 Stunden lang 
auf 250°. Ein weiteres mehrstündiges Heizen auf 500° lieferte keine 
wägbaren Mengen mehr zutage. 

Zur Prüfung auf Gas wurde der Dampf, nachdem das Gleichgewicht 
eingestellt war, bei geschlossenem Hahn H, in einer Gasfalle, die sich 
vor dem MacLeod befand, mit flüssiger Luft ausgefroren. Der übrig 
gebliebene Druck betrug stets 2 bis 5- 10-4mm. Er wurde von dem 
gemessenen Gleichsgewichtsdruck im Gebiet von 10-2 mm abgezogen, 
Die Gasabgabe des Glases beim Abschmelzen trat also nicht störend 
in Erscheinung. 

Zur Einstellung der Messtemperaturen dienten folgende Bäder, die 
von aussen an das Adsorptionsgefäss angesetzt wurden: Schmelzende; 
Chloroform (— 63-.7°), Kältemischung von Eis und Salmiak (— 153°, 
schmelzendes Eis, schmelzendes Benzol (+ 5-2°%) und bei -+ 20° ein 
Wasserbad. Die Schwankungen der Messtemperatur lagen innerhalb 
von !/;0°, mit der gleichen Genauigkeit wurde die Messtemperatur für 
alle Punkte einer Isotherme reproduziert. 

Die Gleichgewichtseinstellung dauerte 10 bis 15 Minuten, im Gebiet 
von 10-2 mm bis zu 3 Stunden. War das Gleichgewicht einmal er- 
reicht, so war es bei unveränderter Menge auch nach mehreren Tagen 
vollkommen reproduzierbar. Nach etwa jeder fünften Abschmelzun; 
einer Kondensationsröhre wurde eine Messtemperatur sowohl von einer 
tieferen als auch von einer höheren Temperatur aus eingestellt. Der 
gemessene Druck erwies sich dann für alle untersuchten Stoffe und 
im gesamten Druckbereich als völlig unabhängig, von welcher Seite 
die Einstellung der Messtemperatur erfolgt war. Nichtsdestoweniger 
wurde die Reihenfolge der Messtemperaturen nach jeder Abschmelzung 
gewechselt. 

Jede einzelneKondensationsröhre wurde, nachdem sie abgeschmolzen 
war, nahe dem einen Ende leicht angeritzt, dann gewogen und nach 
der Wägung durch Aufdrücken eines glühenden Glastropfens auf die 
geritzte Stelle aufgesprengt. Die Teile der Röhre wurden darauf ge- 
trocknet und wieder gewogen. Der Luftauftrieb wurde bei den Wägungen 
berücksichtigt. Die Gesamtmenge des Adsorptivs, die sich in einem 
bestimmten Isothermenpunkt mit der Kohle im Gleichgewicht befindet, 
ist gleich der Summe der Inhalte aller nachher abgeschmolzenen Kon- 
densationsröhren. 

Um die im Gasraum befindliche Menge bei einem bestimmten 
Gleichgewichtsdruck aus dem Gasgesetz berechnen zu können, müssen 
die Zimmertemperatur und das Volumen der Messapparatur bekannt 
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sein. Die Zimmertemperatur war hoch genug, dass der Dampf sich 
nieht an den Wänden der Apparatur kondensierte. Für Thermokonstanz 
des Zimmers wurde Sorge getragen. Das Volumen der Messapparatur 
wurde vor Beginn und nach Beendigung jeder Messreihe unter Be- 
nutzung desselben ungesättigten Dampfes, dessen Adsorption gemessen 
wurde, durch einen Leerversuch bestimmt, der sich von den Adsorp- 
tionsmessungen nur durch die Abwesenheit des Adsorbens unterschied. 
Da die adsorbierte Menge bei diesem Versuch fortfällt, so ist die aus- 
kondensierte und gewogene gleich der im Gasraum befindlichen Menge 
des Adsorptivs.. Aus dieser lässt sich, da auch Druck und Zimmer- 
temperatur gemessen worden sind, das Volumen der Apparatur be- 
rechnen. Von dem so erhaltenen Volumen wurde das Volumen der 
Kohle abgezogen und für jedes Adsorptionsgleichgewicht das Volumen 
der bereits abgeschmolzenen Kondensationsröhren sowie der Stand des 
Quecksilbers im Manometer und im Steigrohr des MacLeod berück- 
sichtig. Die Kuppe des (uecksilbers in V war stets auf eine feste 
Marke eingestellt. 


Tabelle 1. Schwefelkohlenstoff. 
t= — 153°. 10004 g Kohle. f— 0.001220. ‚F: 


r 


BT. 
1373 


T e 





Pr Vin Kubik- f E g | X x 
in Millimeter | zentimeter 4 in Gramm | in Gramm | in Gramm | in Gramm 





2180 . 0.462 7-4959 7.034 7.031 
2162 . ei 7.2219 6-905 6-902 
2143 )- . 6:8278 6-657 6.654 
2125 )- . 63444 | 6-257 6-254 
2104 . . 5.1472 5.113 5-111 
2086 . . 40017 | 3-988 3-986 
2068 9. . 3-2460 3.239 3-238 
2050 -B 00: 2.1729 | 2.171 2.170 
. 2032 . y 1-4443 1.444 1-443 
kein Gleich- 2014 0.7388 | - — 


gewicht 


Ein Beispiel für die Berechnung der Adsorptionsisothermen gibt 
Tabelle 1. Hier bedeuten: ? Messtemperatur, p, Gleichgewichtsdruck, 
V, Volumen der Messapparatur, ?, Zimmertemperatur, f freie Menge, 
9 Gesamtmenge, X adsorbierte Menge, x adsorbierte Menge für 10 g Kohle. 

Das Adsorbens war A-Kohle des Vereins für chemische und metall- 
urgische Produktion in Aussig!). Zur Verwendung kamen nur Stücke 


1) Wir möchten der genannten Firma für die freundliche Überlassung der Kohle 
auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 
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mit linearen Dimensionen von 2 bis 5 mm, da kleinere Partikel bei 
Druckänderungen leicht in die Apparatur geschleudert werden. Die 
Menge der trockenen und gasfreien Kohle wurde auf wenige Milligramm 
genau bestimmt, indem die Kohle in einem nach fünfstündigem Aus. 
heizen auf 500° von der Pumpe abgeschmolzenem Gefäss aus Jenaer 


Glas unter Berücksichtigung des Auftriebes der Luft gewogen wurde | 


Für alle Messungen wurde dasselbe Exemplar von etwa 10 g benutzt. 
Die Adsorptive waren reinste Präparate von C. A. F. Kahlbaum. 
Der Athyläther stand zur Trocknung mehrere Tage lang über Natriumdraht, 


2. Messungsergebnisse. 

Es wurden Adsorptionsisothermen von Äthylchlorid, Äthyläther. 
n-Pentan und Schwefelkohlenstoff aufgenommen. Die Messtemperaturen 
waren — 15-3°, 0° und + 20°, für n-Pentan auch + 5-2° und — 63.7°. 
Die gemessenen Wertepaare von Gleichgewichtsdruck p, und adsor- 
bierter Menge x (in Gramm für 10 g Kohle) sind in den ersten beiden 
Spalten der Tabellen 2 bis 15 (S. 334 bis 343) niedergelegt; die dritte 


Spalte enthält die nach der Formel A, = RTIn 3 berechnete Be- 


ä nu 
netzungsaffinität A,. (Für den Sättigungsdruck p, wurden die von uns 
selbst gemessenen Werte eingesetzt.) 


Tabelle 2. Äthylchlorid. 








942. 
u 
x 
p, in Millimeter | x in Gramm A,in cal 

227-9 5.062 33 
195-4 5-012 111 
131-1 4-907 316 
105-7 4.848 427 
58-4 4.657 732 
35-6 4.329 984 
26-3 | 4.098 1140 
17-81 | 3-782 1338 
12-02 3.458 1540 
5-50 | 2.845 1940 
3-04 2.417 2243 
1-410 | 1-922 2640 
5-71-101 | 1-455 3100 
2.89 . 1071 | 1-168 3458 
1.193 . 10-1 | 0-874 3900 
4.79.10? | 0.661 4365 
3.72 -102 0.605 4500 


177:102 | 0465 4890 
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Wir schätzen den Fehler in der adsorbierten Menge auf + 1 pro 
Mille. Aus der Darstellung der Ergebnisse im (A,,x)-Diagramm in den 
Figuren 3 bis 6 ist ersichtlich, dass durch diesen Grad der Messgenauig- 
keit Affinitätskurven von nur 15° Temperaturdifferenz scharf von- 
einander getrennt sind, so dass es leicht möglich ist, die theoretisch 

dA, 
und | 37 
Hierin liegt ein erheblicher Fortschritt. Zeichnet man nämlich die in 
der Literatur angegebenen Adsorptionsisothermen von Dämpfen im 
(A„, x)-Diagramm, so zeigt es sich stets, dass die Streuung der gemessenen 
Punkte von derselben Grössenordnung ist wie der Abstand der Affini- 
tätskurven. Nur die Messungen von A.S. CGoolidge!), der aber nur 
ausgeglichene Werte tabellarisch angibt, gestatten für grössere Tempe- 
raturdifferenzen als 50° eine vorläufige Orientierung. 


ei dx 
wichtigen Grössen | 33 


aus dem Diagramm abzulesen. 
x 


Ar 


Tabelle 3. Äthylchlorid. 


t=0.0°. A,= 1250 log! = *  Zper. = 0.9765 - 2 _153:- 


X 





Pı bi | 4, 
in Millimeter in Gramm in cal 





399-8 | 4.941 9% 
358-1 4.902 148 
298-4 4-840 248 
260-6 4-804 322 
4.760 392 
4.650 575 
4.585 662 
4.369 863 
4-089 1053 
3.892 1179 
3.623 1350 
3.342 1531 
2.785 1919 
2.382 2215 
1.904 2603 
1-447 3060 
1.164 3412 
0.872 3860 
0.660 42% 
0.604 4427 
0.465 4825 
0.351 5250 
0.267 5650 


SHHMHMHODODOOD > nT 


+++4++t+t+t+t++++++t 
EEE TE TTTSRT 


SUESEST OT CHE 


‘ür jede Temperatur ist der Schnittpunkt der Affinitätskurve mit 
der x-Achse, also die Benetzungsmenge, auf '/,.. g genau definiert. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 596 (1924). 
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Bei Äther liegen allerdings einige in der Nähe des Sättigungsdruckes 
gemessene Punkte im Sinne einer Anschmiegung der Kurven an die 
x-Achse (in den Tabellen eingeklammert, in der Fig. 4 durch punk- 
tierte Linien verbunden). Es handelt sich hier vermutlich um eine 
Kondensationserscheinung. Diese Punkte, die auch unter sich stärker 
gestreut sind, konnten bei der Extrapolation zwanglos beiseite gelassen 
werden, da der Verlauf der Kurven bis zur Affinität Null auch bei 
Äther, wie man aus der Figur 4 sieht, eindeutig festliegt. 


Tabelle 4. Äthylchlorid. 








75.0 
!= 200°. A,— 1340 logo? DE zu. = 09525. 
L 
Pr x = | | Tper. 
in Millimeter in Gramm in cal P-153 | ber. 100 x 
448.0 4.519 454 100.0 4.55 - 0.7 
403-9 4.549 514 88.9 4.54 0.2 
314-8 4-477 606 74-1 4-48 0.0 
311-1 4-410 665 66-1 4.45 +09 
282.0 4.347 121 59.4 4-40 +1. 
225-7 4.174 850 46-1 4.27 + 2.4 
204-2 4.093 909 41-2 4-20 + 2.7 
160-4 3.883 1051 31-3 4:00 +31 
124-8 3.664 1199 26-4 3-78 +33 
106-0 3.516 1291 19.5 3-65 + 3-7 
82.7 3-306 1439 14-6 3-42 +35 
63-4 3-085 1591 10-8 3-19 +38 
35-8 2.627 1925 5-65 2.71 + 3-0 
22.3 2.280 2200 3.28 2.34 + 2.6 
11-81 1-849 2567 1-60 1-90 +27 
5-60 1-420 3000 6-80 . 10-1 1-47 +35 
3.10 1.148 3350 3-50 -10 1 1-19 +35 
1-45 0-865 3798 1-46 - 10-1 0-91 +52 
6-98 - 101 0-656 4225 6-35 - 10? 0-69 +52 
5.52 - 10-1 0.601 4355 4.85 - 102 0-63 + 5.0 
2.81 - 10-1 0-463 4750 2.26 - 102 0-49 + 6-5 
1-36 - 1071 0-350 5165 
6:78:10? 0.267 5580 


Verschiedene Messreihen führten stets zu völlig übereinstimmenden 
Kurven. Zwischen zwei Messreihen mit Äther lagen 4 Monate. Schwefel- 
kohlenstoff und Äthylchlorid, die in dieser Zeit adsorbiert worden waren, 
hatten die Kehle also ebensowenig verändert, wie der Zutritt von Luft, 
der zwischen den Messreihen einige Male stattgefunden hatte. Die vor- 
zügliche Reproduzierbarkeit behebt wohl auch jeden Zweifel an der 
Realität der Gleichgewichte. 
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uckes Tabelle 5. Äthyläther. 


ın die t—= — 153°. 4A, 1180 log!® vu 
punk- Pr 

ı eine 

tärker 

a 87:5 4.269 11 

>h bei 78.0 4.060 0 

43:7 3-973 366 

23-7 3-888 680 

12.21 3:746 1019 

71-53 3-574 1268 

3-92 3.284 1602 

1-980 2.967 1952 

7-40 - 107! 2.540 2458 

3:75 - 10-1 2.254 2802 

1-69 . 107! 1-950 3215 

5.02.1072 1-534 3835 

2.91 - 102 1-362 4115 

1:75 - 10-? 1-237 4376 





p; in Millimeter x in Gramm A,in cal 





Tabelle 6. Äthyläther. 


91.9 
t—= 0.0°, A, = 1250 log 10 1 : ° Teer. = 0.977 :C_153°. 


T 


’ 
_ 
_ 





Pr x A, Type. 7 
Bi R ö 15: x 100 
in Millimeter | in Gramm in cal P—-153 ber. 


2. 
2. 
3 
3- 
3 
3 
b5 
2. 
2. 
3 
3 
d- 
5 





188-4 4.188 10 
183.5 4.038 24 
1641 3.952 85 
128.2 3.914 218 
97.8 3.881 366 
62.3 3815 | 610 
41.0 3.738 837 
27.1 3.616 1062 
18-83 3.479 1260 
10.97 3.225 1553 
5.99 2.933 1880 
nenden 2.45 2.526 2368 
hwefel- 128 | 2:6 2715 
are, 6-31. 10-1 1.946 3102 
Taf 2.15 .10-1 1.532 3683 
1.32 . 10-1 1.361 3957 
16 vol- 848.102 1-236 
an der 2.73.10-2 0.947 
1.25.10-2 0.791 5230 


FR. Fan L re, Li 


4 
7 
1 
3 
7 
5 
2 
0 
6 
7 
d 
bi) 
2 
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Li 
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Tabelle 7. Äthyläther. 

















451-2 
= -+200°. A,— 1340 log'o : ee. 
x 
Px | % | Ar Tper.— 3 
in Millimeter | in Gramm | incl P—153 "ber, aa x 
/ 373-4 3-916 111\ 
360-1 3-885 132 
321-6 3-883 199 
293.1 3-859 252 
235-5 3-805 382 / 
216-2 3.747 430 38-6 3-74 — 0.3 
189.7 3-724 507 33-2 3-72 0.0 
152-8 3-681 631 26-0 3-70 +05 
124-5 3-642 751 20-6 3.66 +05 
91-6 3-556 930 14-5 3.59 +10 
71-3 3.472 1077 10-9 3-51 +12 
56-4 3-366 1212 9.45 3-42 +15 
44-7 3.258 1349 6-45 3-32 +18 
30-1 3.065 1578 4-10 3-13 +21 
18-49 2.832 1862 2.35 2.88 +18 
8:70 2.475 2300 1-00 2.52 +18 
5.01 2.216 2623 5-35 - 101 228 +29 
2.61 1-930 3000 2.56 - 10-1 1-99 + 3-1 
9.80 . 1071 1-526 3580 82 -102 1:60 +49 
6-22 . 1071 1-357 3840 4:95.10? 1-44 +59 
4:35 - 10-1 1:234 4045 3:38 - 10? 1-33 +81 
1-63 - 1071 0-.946 4625 
8-44 - 107? 0.790 5000 
Tabelle 8. »-Pentan. 
t—= — 152°. 4A,= 1180 gu 3. 
x 
?; in Millimeter xzin Gramm | A,in cal 
73-6 3-510 | 101 
66-0 3-488 157 
60-4 3.473 202 
52.9 | 3-467 272 
31-7 | 3-413 533 
21-8 3.370 725 
14-23 3:287 943 
10.5 | 3.228 1092 
6-92 3-022 1390 
2.39 | 2.682 1860 
9.65 - 1071 | 2.368 2320 
5-30 - 10-1 | 2.153 2630 
2.55 - 1071 | 1.914 3000 
5.28.1072 1-429 3800 
3.40 - 10 1-323 4030 





— 


pP: 
in Milli 





p 
in Mil 


19 
8 


| 


j' 
in Mil 
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Tabelle 9. »-Pentan. 
t—= 00°. A,= 1250 log!0 es. 


sc 


Tber. = 0.978. 152°. 





Pı | 4 4, | Tper.— X 
» : : _15.2° x 1 - 
in Millimeter | in Gramm in cal P-152 ber. 00 





82 76-2 3.42 

456 36-7 3:35 

770 19.9 3:27 

1009 12.4 319 

1385 5-9 2.96 

1970 1-91 2.54 

2.5 . 2340 9.28 . 1071 2-30 

8-90 - 1071 . 2910 3-04 - 10-1 1-93 

2.03 - 1071 . 3700 6-50 - 10? 1-46 

1.405 » 1071 «3% | 3910 4.27.10 1-35 
5.33 - 10? 06: 4440 


DO QOtO: Sn 


Tabelle 10. »-Pentan. 


t— + 524°. A, — 1275 log "DT. per. = 0970. 2_152-. 





| x 
x | ber. c 
Ps =.  t100 
in Millimeter in Gramm ä | 


7 

0. 
0. 
0. 
1. 
=. 
Ei; 
4. 
2. 
8 
5: 
2. 
2. 
-4 
-R. 


u dd KO a do So Go = So 5 


x 





3-418 . 3-40 
3.313 31- 3:30 
3.231 . 3-23 
3-147 2 . 3-10 
2.939 . 2.94 
2.535 2. 2.55 
2.299 | i . 2.31 


Tabelle 11. »-Pentan. 


— 20.5°, 4A, — 1341 log! nr *  Tber. 





Px L | 
in Millimeter in Gramm 





27-0 
14-5 
9.6 
2.02 
1.14 
3-76 - 1071 
8.17.10 
5.61 - 102 


| 

| | 

63-5 
| 

I 





























342 F. Goldmann und M. Polanyi Adsor 
Tabelle 12. »-Pentan. 
- 3.48 
t= — 63.7°. —= 956 log!® Xver. = 1068-27 _15»:. t 
Pr 
Pr T | A: = Tper.— 7 P: 
in Millimeter in Gramm | in cal P-ı152 "ber 100 x in Milli 
1-46 3-647 361 44.2 3-68 +08 971 
6-71 10-1 3.581 648 23-5 3.60 +06 963 
2.88 . 10-1 3-507 1037 11-8 3-47 0.9 226 
2.33 - 10-1 3-459 1123 9.95 3-42 1-2 223 
1-03 - 10-1 3276 1460 5-15 3-18 2.9 167 
67 -1072 3.162 1640 3-65 3-04 3:8 160 
28 -102 2.904 2000 1-79 2.76 — 4.8 143 
24 -102 2.827 2070 1-56 2.70 - 45 123 
114 
. Tabelle 13. Schwefelkohlenstoff. ge 
600 Br 
| t—= — 153°. A,= 1180 log!® 90 
| - 1 
| p, in Millimeter x in Gramm A,in cal ; 
a 9.31. 
| 50-4 7.031 90 1:54 - 
| 48.2 7.039 114 89. 
37-4 6942 242 
34-9 6-902 278 D: 
18-9 6.654 593 hältni 
9.7 6254 935 nältnis 
3.77 5.111 1420 Die kl 
1-64 3-986 1847 
8-49 - 10-1 3.238 2180 menge 
2.45 - 1071 2.170 2820 
6-5 -102 1-443 3500 
Tabelle 14. Schwefelkohlenstoff. Z 
i 12 26: 8 ($, obe 
| t 0.0°, A, .— 1250 log 10 _ °  Tber. 0.983 2 _ 153°» j kohle, 
2 turen 
Pı | x 4A, - Tper.—ı D 
in Millimeter | in Gramm | in cal P-153 "ber 100 % | 
drahtn 
96.0 6-894 150 44-6 6-88 01 mit ei 
78-2 6-818 262 36-0 6:80 —03 hinein 
76-6 6-788 272 35-1 6-79 0-0 F 
64-5 6-742 366 29.2 6-71 — 0.4 waren 
61.0 6-669 396 27-6 6:70 00 stattet 
37-4 6-491 663 16-5 6-46 — (0.5 B 
23.0 6.137 926 9.85 6-15 +02 eute 
1041 5-057 1370 4-15 5-15 +18 starke 
4-55 3.962 1807 1-77 4-02 + 1.5 ” 
2.44 3.225 2141 9.25 - 10- 3.27 +16 analyt 
7-61 - 1071 2.167 2780 2.62 . 10-1 2.19 + 0.9 entfer 
2.28-. 1071 1-442 3430 7-50 - 10°? 1-47 +2. teichal 
2.94 : 107 0.739 4540 nebs 
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Tabelle 15. Schwefelkohlenstoff. 
i= — 20.5°, Ar — 1341 log! _ Tber. = 0.960. 153°. 


Pa 





| % | | Ther.— 
Pe . | . | . Tper. 100 
in Millimeter | in Gramm | 





271-3 6-870 . 6:78 
263-0 6-816 50- 6-76 
226-1 6-787 | 3. 6-70 
223-3 6-756 . 6-69 
167-3 6-620 i | 30- 6-58 
160-4 6-613 | 9. 6-55 
143-3 6.543 25. 6-50 

6-474 

6-443 

6-329 

6.142 

5-836 

4.889 

3-875 

3-175 

2.149 

1-436 

0.738 

0.596 


Dem Druckbereich von 1:.10-2 mm bis zum Sättigungsdruck (Ver- 


hältnis etwa 1: 10000) entspricht ein Affinitätsbereich von O bis 5600 cal. 
Die kleinsten gemessenen Belegungen betrugen 5°/, der Benetzungs- 
menge (Athylchlorid) bis 30°/, (Pentan). 


b) Die Auftriebsversuche. 


Zur Bestimmung der Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht 
(s. oben S. 325 bis 328) wurde der scheinbare Auftrieb von Adsorptions- 


| kohle, die in ein flüssiges Adsorptiv eingetaucht ist, bei zwei Tempera- 


turen gemessen. 

Die Kohle befand sich in einem zylindrischen Beutel aus Silber- 
drahtnetz (ohne Lötstellen) von 2:5 em Durchmesser und 12 cm Länge 
mit einer Öffnung, in die ein konischer Stöpsel, gleichfalls aus Silber, 
hineingepresst war. Die Netzmaschen (100 pro Quadratzentimeter) 
waren eng genug, dass keine Kohleteilchen herausfallen konnten, ge- 
statteten aber ein bequemes Kommunizieren des Innenraumes des 
Beutels mit der äusseren Flüssigkeit. Der Beutel hing an einem 0.1 mm 
starken Silberdraht, der durch ein Loch im Boden des Kastens einer 
analytischen Wage hindurchführte. Die betreffende Wageschale war 
entfernt worden. Damit kein Wasserdampf aus der Luft in die Auf- 
triebsflüssigkeit gelangen konnte, war der Aufhängedraht von einem 
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1-5 cm weiten, 120 cm langen Glasrohr umgeben, welches unten in 
das Gefäss, das die Flüssigkeit enthielt, eingeschliffen war. Ein kleiner 
Glasstöpsel verschloss, solange die Wage arretiert war, die obere Öffnung 
des Rohres. Er war als Glied der Aufhängung in den Draht eingefügt 
und wurde stets mitgewogen. Vor jeder Wägung wurde der Draht 
über dem Stöpsel um etwa 2 cm verkürzt, so dass dieser frei über 
der Öffnung des Glasrohres hing (Fig. 7). 

Vor dem Einfüllen der Kohle wurde jedesmal ein Leerversuch 
ausgeführt: Die Wage wurde ins Gleichgewicht gebracht, während der 
Beutel erst bei der einen, dann bei der anderen Temperatur in der 
Flüssigkeit hing. Beim Einfüllen der Kohle wurde selbst- 
verständlich am System sonst nichts geändert. Auf jede 
Messreihe folgte zur Kontrolle ein zweiter Leerversuch. 

Die Kohle, dasselbe Muster von etwa 10 g wie bei 
den Adsorptionsisothermen!), wurde auf die gleiche Art 
wie dort entgast, von der Pumpe abgeschmolzen und ge- 
wogen. Die Spitze des evakuierten Glasgefässes wurde 
aber unter der Oberfläche des flüssigen Adsorptivs abge- 
brochen, welches dann das Gefäss anfüllte. Darauf wurde 
die Kohle mit der Flüssigkeit in den schon eingetauchten 
Beutel geschwemmt und dieser verschlossen. Die Kohle 
kam also gar nicht mit Luft in Berührung. Für den Fall 
aber, dass doch Luftblasen zwischen die Kohleteilchen 
gelangt wären, wurde die Kohle in der Flüssigkeit einige 
Stunden lang ausgekocht. 

Die Messtemperaturen von 0° und + 5-3° wurden 
durch von aussen angesetzte Bäder, schmelzendes Eis 

Fig. 7. bzw. Benzol eingestellt. Sie wurden auf 1/,,0° genau ge- 

messen und konstant gehalten. 

Das Adsorptiv wurde nicht gerührt, die Gleichgewichtseinstellung 
erforderte daher wegen der grossen Wärmeträgheit 2 bis 3 Stunden. 
Das Gleichgewicht wurde mindestens 1 Stunde lang beobachtet. 

Es zeigte sich nun die Erscheinung, die schon CGude und Hulett)) 
bei ihren Messungen der Scheindichte von Adsorptionskohle bemerkt 
und untersucht haben, dass die Scheindichte, also hier das scheinbare 
Gewicht, längere Zeit hindurch nach dem Eintauchen zunimmt, und 
zwar bei unseren Versuchen in den ersten Tagen etwa 10 mg pro 
Tag für 10 g Kohle, nach zwei Wochen noch etwa 1 mg. Um daher 





1) Ausser bei Tetrachlorkohlenstoff. 
2) Journ. Amer, Chem, Soc. 42, 391 (1920). 
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reproduzierbare Werte für die Wärmeausdehnung zu erhalten, musste 
man mit den endgültigen Messungen etwa zwei Wochen nach dem 
Eintauchen warten. 
Erfährt 1 g Kohle in der Flüssigkeit von der Dichte d, den schein- 
baren Auftrieb A’, so ist die Scheindichte der Kohle 
ee Ma 
. “er 
Die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht zwischen den Tem- 
peraturen Z, und ?, ist nach der im ersten Teil abgeleiteten Gleichung (14) 
auf S. 326 
(N): 5 V, sa (v% = vi) + rn 7 Um) 3; (U,— Von), 
also nach Gleichung (22) 
Arm At ,* 
Öp, be Om zo 1 Ba 0) | 


(22) 


N) bu V, a 
(23) 


En - (43 + CH) Om EI% (41 ; r Ch) ag (vo, 33 Vo) | 


Om \ On. 

wo 2, die Benetzungsmenge bei f, (= 0°) bedeutet. Die Wärmeaus- 
dehnung der Kohle (v..— v,,) stellt nur eine unbeträchtliche Korrektion 
dar; v, wurde gleich !/,.„, der kubische Ausdehnungskoeffizient der 
Kohle gleich 0.000075 angenommen. Die Benetzungsmengen von Tetra- 
chlorkohlenstoff und Wasser wurden gleich 8-56 bzw. 5-11 gesetzt unter 
der Annahme, dass sie zu der gemessenen Benetzungsmenge von 
Schwefelkohlenstoff im gleichen Verhältnis ständen wie an der von 
Goolidge!) benutzten Kohle. Dichte und Wärmeausdehnung der 
untersuchten Flüssigkeiten wurden aus Landolt-Börnstein, Physika- 
lisch-chemische Tabellen entnommen. 


Tabelle 16. Scheindichte der Kohle und Wärmeausdehnung 
der Benetzungschicht an 10g Kohle: 





Jo 44: —45 en. (Po) — Vo: 
in Gramm v in Kubikzentimeter 





Athylchlorid 5-05 0.00663 
Athyläther 4.10 0.00603 
n-Pentan 3-60 . 0.00636 

7-41 0-00544 

7.22 0:.00548 
Wasser 6-11 | + 0.0028 
a af 10.01 0.00466 
Tetrachlorkoblenstoff?) \ 9.83 0-.00458 


!) Loe. eit. 2) Andere Kohle. 
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Die Ergebnisse finden sich, auf 1° Temperaturdifferenz reduziert 
in Tabelle 16. Wo zwei Zahlen für eine Flüssigkeit angegeben sind, 
wurde die Kohle zweimal vorbereitet und eingetaucht. Der Unterschied 
in der Wärmeausdehnung beträgt dort weniger als 2%,. Die Werte 
die sich für die Scheindichte der Kohle bei 0° nach Gleichung (2 
ergeben (Tabelle 16), stimmen bei den einzelnen Versuchen nicht so 
genau überein. Dies beruht wohl darauf, dass jene ständige Zunahme 
der Scheindichte niemals völlig zum Stillstand kam. Wir möchten 
daher den Ergebnissen über die Scheindichte ein grösseres Gewicht 
nicht beilegen. 


III. Theoretische Erörterung der Versuchsergebnisse. 
a) Kapillare Kondensation. 


Vielfach wird die Auffassung vertreten, dass die Adsorption von 
Dämpfen an porösen Körpern eine gewöhnliche Kondensation in den 
kapillaren Hohlräumen des Adsorbens ist. Sie erfolgt nach dieser 
Theorie nur auf Grund jenes allgemeinen Gesetzes, welches besagt, 
dass in einer Kapillare der Dampfdruck über einem konkaven Flüssig- 
keitsmeniskus kleiner ist als der Sättigungsdruck über der ebenen 
Oberfläche. Der quantitative Ausdruck dieses Gesetzes ist die Lord 
Kelvinsche Gleichung 

N 

Pr Ä On 
Hierin sind 

p, der Dampfdruck über der ebenen Oberfläche, 
p, der Dampfdruck über dem Meniskus, 
r der Radius der zylindrisch gedachten Kapillare, 
o die Oberflächenspannung der Flüssigkeit, 
M ihr Molekulargewicht, 
ds die Flüssigkeitsdichte. 

Je kleiner also der Radius der Kapillare ist, bei einem desto 
niedrigeren Druck kondensiert sich ein Dampf in ihr. Die Flüssigkeit 
erfüllt bei den niedrigsten Drucken nur die engsten Hohlräume des 
Adsorbens und in dem Masse, wie der Druck steigt, immer weitere 
Bei dem Gleichgewichtsdruck p, sind diejenigen Kapillaren im Innern 
des Adsorbens mit Flüssigkeit angefüllt, deren Radien kleiner sind als 
der Wert r, welche durch die Lord Kelvinsche Gleichung dem Druck », 
zugeordnet ist; in dem Querschnitte, wo der Radius gerade ” beträgt, 
grenzt die flüssige Phase an die Gasphase an. Das Volumen V,., welches 
mit Flüssigkeit angefüllt ist, hängt also nur von r ab: 
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Vv, nn fin), 
worin für r nach Gleichung (24) gilt: 
2 


HERE HJ= 
A . (26 


Op > P; 
oM R T In f 


Um zu prüfen, wie weit man die Adsorption von Dämpfen an der 
von uns untersuchten Kohle durch eine kapillare Kondensation erklären 
kann, könnten wir nun so vorgehen, wie es verschiedentlich in der 
Literatur geschehen ist!), dass wir einerseits aus Adsorptionsisothermen 
verschiedener Substanzen, andererseits aus den Isothermen derselben 
Substanz bei verschiedenen Temperaturen nach Gleichung (26) den 


4 


Radius » in Abhängigkeit von v,(=}) berechnen und nachprüfen, 
fl 


ob sich dieser Wert bei gegebenem TV’. als konstant erweist. Wir haben 
derartige Berechnungen auch durchgeführt und ein grobes Versagen der 
Gleichung (25) im grössten Teil des Bereichs unserer Messungen fest- 
gestellt. 

Wir teilen das Ergebnis jedoch nicht mit, weil die Werte von », 
die sich grösstenteils (bis zu Belegungen von etwa 80°/, der Benetzungs- 
menge) ergeben haben, unterhalb von 1 uu gelegen sind, was bedeutet, 
dass in der Kapillare nur höchstens drei Moleküle in Richtung des 
Durchmessers Platz haben. Bei solchen Kapillardurchmessern kann 
von einer Krümmung der Oberfläche im Sinne der Gleichung (24) 
nicht mehr die Rede sein. Die Wirkung derartig feiner Hohlräume 
erscheint uns formelmässig einstweilen nicht fassbar. 

Wir wollen daher nur sagen, dass unsere Versuche keinen Anhalts- 
punkt dafür liefern, dass zu der Adsorptionserscheinung noch eine 


IKondensationserscheinung hinzutritt, indem unsere Adsorptionsisothermen 


nichts von dem zusätzlichen Anstieg aufweisen, der beim Eintritt der 
Kondensation zu erwarten wäre und in anderen Fällen, wo auch 
sonstige Anhaltspunkte für Kondensationserscheinungen vorhanden sind, 
stark hervortritt. Man vergleiche hierzu die nebenstehende Isotherme 
von Wasserdampf an Kieselsäuregel (Fig. 8)2), wo sowohl die Trübung, 
von der die Wasserabgabe begleitet wird, wie auch die Hysteresis- 
erscheinungen auf das Vorhandensein einer Kondensation hinweisen. 
Bei einem Druck, der etwa !/, des Sättigungsdruckes beträgt (0 in Fig. 8), 


1) Siehe z.B. Gustaver, Kolloidchem. Beihefte 15, 219 (1921). 
2) Fig. 8 ist aus H. Freundlich, Kapillarchemie entnommen. Jedoch ist in unserer 
Figur anstelle der Bewässerungs- und Entwässerungskurve eine mittlere Kurve gezeichnet. 
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biegt die Isotherme nach oben derart, dass etwa 75°/, der schliesslich 
vom Gel aufgenommenen Menge erst bei Drucken angelagert werden 
die grösser als !/, des Sättigungsdruckes sind. Nichts von der Ar 
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zeigen unsere Adsorptionsisothermen. Zahlenmässig sei zum Vergleich 
herangezogen, dass bei Drucken, die höher als !/, des Sättigungsdrucke: 
sind, etwa 5°/, (statt 75%/,) der insgesamt adsorbierten Menge aul- 
genommen werden!). 


b) Erörterung der Ergebnisse vom Standpunkt der Potentialtheorie, 
1. Die Potentialtheorie der Adsorption. 


Die Potentialtheorie der Adsorption von Dämpfen?) setzt im Gegen- 
satz zu der eben besprochenen Auffassung eine wahre Adsorption 
voraus, die auf einer gegenseitigen Anziehung zwischen den Molekülen 
des Adsorbens und denen des Adsorptivs beruht. Sie nimmt an, das 
die adsorbierenden Kräfte innerhalb eines zusammenhängenden Raumes, 
des Adsorptionsraumes wirken, der auf der einen Seite an die Ober- 
fläche des Adsorbens, auf der anderen an den Gasraum, oder beim 
Sättigungsdruck auch an das freie flüssige Adsorptiv angrenzt. Dieses 
soll, wenn es in den Adsorptionsraum eintritt, ausser einer Kompression 
keinerlei Zustandsänderungen erfahren. 

Das Adsorptionspotential eines Punktes im Adsorptionsraum is 
die pro Mol gerechnete Arbeit, die von der adsorbierenden Kraft ge- 
leistet wird, wenn das flüssige Adsorptiv aus dem Gasraum in den 
betrachteten Punkt gebracht wird. Das Potential nimmt in der Richtung 


1) Eine Ausnahme stellt die auf $. 338 besprochene Erscheinung an Äther dar. 
2) Polanyi, ‘Verh. d. D. Physik. Ges. 18, 55 (1916); Zeitschr. f. Elektrochemie %6, 
370 (1920). 
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von der Oberfläche des Adsorbens zum Gasraum hin ab und verschwindet 
an der Grenze zwischen Adsorptionsraum und Gasraum. Bei einer 
bestimmten Belegung erfüllt das komprimierte flüssige Adsorptiv im 
Adsorptionsraum ein gewisses Volumen, das Adsorptionsvolumen, das 
von der Oberfläche des Adsorbens und von einer Fläche konstanten 
Adsorptionspotentials oder Niveaufläche eingeschlossen ist. Führt man 
dem Adsorbens bei der Belegung x eine Flüssigkeitsmenge zu, die klein 
genug ist, um keine merkliche Änderung des Gleichgewichts zu ver- 
wrsachen, so ist die freie Energie des Vorganges pro Mol, also die 
Benetzungsaffinität A,, gleich dem Adsorptionspotential längs der 
Niveaufläche, die das mit der Menge x angefüllte Adsorptionsvolumen 
nach aussen hin abgrenzt. 

Eine wesentliche Forderung der Potentialtheorie besteht in der 
Unabhängigkeit des Potentialfeldes von der Temperatur. Hiernach 
muss auch das Adsorptionsvolumen, das von der Äquipotentialfläche 
4, = eonst. eingeschlossen ist, bei Temperaturänderungen konstant 
bleiben. Die Veränderlichkeit der adsorbierten Menge mit der Tempe- 
ratur ist, wenn die Benetzungsaffinität konstant gehalten wird, nur 
dadurch bedingt, dass die adsorbierte Flüssigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen verschiedene Dichten hat und daher die in dem konstanten 
Adsorptionsvolumen enthaltene Flüssigkeitsmenge ihrer Dichte ent- 
sprechend sich ändert. Es gilt daher nach der Potentialtheorie 


(% R (ge) (27) 
7a [Ar = const. Önds, Ar = const. 


x; und x, sind hier die zu gleichem A, gehörenden Belegungen bei 
den Temperaturen 4, bzw. fa; daas, und dsas, sind die zugehörigen 


‚mittleren Dichten des im Adsorptionsraum befindlichen Adsorptivs. 


raft ge- 
in den 
ichtung 


r dar, 
jemie %6, 


Die Abnahme der Belegung mit wachsender Temperatur bei konstantem 
4, stellt also diejenige Flüssigkeitsmenge dar, die infolge der Wärme- 
ausdehnung der Adsorptionsschicht aus dem zu A,. gehörenden kon- 
stanten Adsorptionsvolumen heraustritt. Der Abstand, den die Affinitäts- 
kurven bei der Affinität A, in der Richtung der x-Achse haben, ist 
daher nach der Potentialtheorie ein direktes Mass für die Wärme- 
ausdehnung der Adsorptionsschicht. Der spezifische Ausdehnungs- 
koeffizient der Adsorptionsschicht a,as (s. oben S. 327) ist gleich dem 


negativen Temperaturkoeffizienten der adsorbierten Menge bei konstanter 
Affinität: 


er. (2) ii 
ug it 7 FR x $T Ar ” ) 
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@ads hängt von dem mittleren Druck P ab, der auf das Adsorptiv 
im Adsorptionsraum ausgeübt wird. Dieser lässt sich leicht abschätzen, 
Aus der hydrostatischen Grundgleichung folgt nämlich!) 


RT/pr 
Div | 
A,—=/Pav„— RT+P 2 

Mioy4, 


wenn P den hydrostatischen Druck, V, das Volumen von einem Mol 
und d,, die Dichte längs der Niveaufläche A,. = const. bedeuten. Wir 
können in erster Annäherung die ersten beiden Glieder rechts gegen 
das dritte vernachlässigen und wegen der geringen Kompressibiltät von 
Flüssigkeiten die Dichte d,, durch die normale Flüssigkeitsdichte 4, 
ersetzen. Um den mittleren hydrostatischen Druck P schätzen zu 
können, setzen wir an Stelle von A,. das mittlere Adsorptionspotential . 


und erhalten we 
p(,) — 120 


Da A sich aus dem Verlauf der Affinitätskurven zu etwa 3000 cal, 
ergibt, so muss «,as gleich dem Ausdehnungskoeffizienten des durch 


einen Druck in der Grössenordnung von 1000 Atm. komprimierten 


flüssigen Adsorptivs sein. Dieser Druck, welcher die Kompression des 
Adsorptivs im Adsorptionsraum bewirkt, kommt dadurch zustande, 
dass jede einzelne Schicht der adsorbierten Flüssigkeit auf die der 
Oberfläche des Adsorbens näheren Schichten einen Druck ausübt. 
Kommt eine neue Schicht zu der Belegung x hinzu, so wird durch 
ihren Druck die schon adsorbierte Flüssigkeit stärker komprimiert. Die 
Wärmemenge, die bei der Kompression einer Flüssigkeit frei wird, ist 
einerseits dem komprimierenden Druck, andererseits der Wärmeaus- 
dehnung der Flüssigkeit proportional. Der Druck ist hier gleich dem 
Potentialabfall senkrecht zu der Fläche A, = const., also proportional 

dA. 
S | dr 
wir auf S. 324, dass allgemein gilt: 


; A,\ [dr 
Ei urpge 4, =T | dr ), lr)u 


Die Benetzungswärme U, übersteigt also nach der Potentialtheorie 
die Benetzungsaffinität A, um den Betrag der Wärmemenge, die bei 
der Kompression der adsorbierten Flüssigkeit durch die neu hinzu- 
kommende Schicht frei wird. 


Ir 
‚ die Wärmeausdehnung proportional — (7) - Nun sahen 
T \ ch 


1, Berenyi, Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 630 (1920). 
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Beim Sättligungsdruck ist der gesamte Adsorptionsraum mit dem 
flüssigen Adsorptiv angefüllt. Das Volumen des Adsorptionsraumes ist 
also gleichzeitig das Volumen der Benetzungsschicht. Für dieses kann 
die Forderung der Temperaturunabhängigkeit direkt geprüft werden. 
Man vergleicht hierzu die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht 
zwischen den Temperaturen /, und %, mit der aus den Affinitätskurven 
erhaltenen Änderung der Benetzungsmenge x, zwischen denselben 
Temperaturen. Wenn das Volumen der Benetzungsschicht von der 
Temperatur nicht abhängt, so ist, wie im ersten Teil gezeigt wurde 
Gleichung (20) auf S. 328) 

Kr — 00, = On, (Via —NVı). (20) 

Der spezifische Ausdehnungskoeffizient der Benetzungsschicht, der 
sich, wie wir (S. 328) gesehen haben, bei Gültigkeit von Gleichung (20) 
berechnen lässt, muss einen Druck in der Grössenordnung von ebenfalls 
1000 Atm. entsprechen. 

Das Volumen der Benetzungsschicht soll nach der Potentialtheorie 
auch für verschiedene Adsorptive (von ungefähr gleichem Siedepunkt) 
gleich gross, die Benetzungsmengen also den Flüssigkeitsdichten an- 
nähernd proportional sein: 

 — const. (30) 
On 

Stoffe mit grösserer Kompressibilität müssten Abweichungen von 
dieser Regel im Sinne grösserer Benetzungsmengen ergeben, weil ja 
ein konstanter Raum, hier der Adsorptionsraum, ein desto grösseres 
unkomprimiertes Volumen eines Stoffes aufnehmen kann, je stärker 
dieser beim Eintreten in den Raum komprimiert wird. Die Scheindichte 
der Kohle in einer Flüssigkeit müsste infolge der Kompression der 
Flüssigkeit in der Benetzungsschicht die wahre Dichte der Kohle über- 
steigen und für verschiedene Flüssigkeiten den Kompressibilitäten 
symbat sein. 

Die Grundvorstellungen der Potentialtheorie, die wir hier aus- 
einandergesetzt haben, lassen sich in einer etwas abgeänderten Gestalt 
auch auf das Bild monomolekularer Adsorptionsschichten über- 
tragen, welches sowohl durch Adsorptionsmessungen als auch durch 
die gegenwärtigen Vorstellungen über die Natur der zwischenmolekularen 
Kräfte in nachdrücklicher Weise nahegelegt wird'!). Die Zugrunde- 


!) Wenn wir uns hier demnach der Auffassung soweit als möglich zu nähern suchen, 
welche namentlich Langmuir [Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1360 (1918)] mit grossem 
Erfolge ausgebaut hat, so muss dabei im Auge behalten bleiben, dass unsere Ausführungen 
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legung monomolekularer Schichten würde wohl die Ursachen ver- 
mehren, welche eine Abweichung von den überaus vereinfachenden 
Annahmen der Potentialtheorie erwarten lassen, ohne es jedoch als 
sinnlos erscheinen zu lassen, dass man zunächst untersucht, wie weit 
man mit diesen Annahmen kommt. 

Nach der monomolekularen Vorstellung wäre der Zustand des ad- 
sorbierten Dampfes der einer zweidimensionalen Flüssigkeit, welche 
die Oberfläche des Adsorbens in der Form von Inseln bedeckt. An 
Stelle der räumlichen tritt eine flächenhafte Potentialverteilung ent- 
lang der Oberfläche. Die Rolle der Niveauflächen übernehmen daher 
Niveaulinien. Bei der Affinität A, wird jede adsorbierte Flüssigkeits- 
insel von der Niveaulinie A, const. gegen den unbedeckten Teil der 
Oberfläche abgegrenzt. Bei wachsendem Gleichgewichtsdruck bedecken 
sich Teile der ‘Oberfläche von immer kleinerem Adsorptionspotential 
mit Flüssigkeit, indem neue Inseln entstehen und die schon vorhan- 
denen sich ausbreiten und teilweise zusammenfliessen. Die Temperatur- 
abhängigkeit der adsorbierten Menge bei konstanter Affinität ist gegeben 
durch die zweidimensionale Wärmeausdehnung der Flüssigkeitsinseln 
parallel zur Oberfläche. Der Überschuss der Benetzungswärme über 
die Benetzungsaffinität ist die Wärmemenge, die infolge der Kompression 
der Inseln durch den zweidimensionalen Druck der an den Rändern 
neu hinzukommenden Flüssigkeitsmengen frei wird. 

Die grossen Unterschiede in der Bindungsfestigkeit an verschiedenen 
Stellen der Oberfläche werden verständlich, wenn man die molekulare 
Rauhigkeit in Betracht zieht, mit deren Vorhandensein an der Ober- 
fläche von Kohle sicher zu rechnen ist. Über die ausserordentliche 
Ungleichwertigkeit verschiedener Stellen der Oberfläche von Kohle und 
anderen Adsorbentien liegen ja bereits sehr bemerkenswerte Ar- 
beiten vor!). 

Versucht man nun aber die Annahme der monomolekularen Schicht 
auch auf die Benetzungsmenge auszudehnen, indem man sie als voll- 


im strengen Widerspruch zu der quantitativen Theorie stehen, auf die Langmuir die 
Ableitung seiner Adsorptionsisotherme gegründet hat. Diese enthält als Grundanschauung 
die Vernachlässigung der anziehenden Kräfte zwischen den adsorbierten Molekülen |vgl. 
Volmer, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 239, 253 (1925); Frumkin, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 116, 466 (1925). Demgegenüber halten wir den adsorbierten Zustand des 
Dampfes in dem hier behandelten Bereich stets für einen flüssigen und schliessen aus 
den Belegen, die wir hierfür in der Folge gegeben haben, dass diese Vorstellung der 
Langmuirschen gegenüber hier die zutreffende ist. 

ı) Z.B. H.S. Taylor, Proc. Roy. Soc. A 108, 105 (1925); Taylor und Kistia- 
kowski, Zeitschr. f. physik. Chemie 125, 341 (1927). 
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ständige monomolekulare Belegung deutet, so sind die Ergehnisse 
merklich anders, als wenn man sie als die Anfüllung eines bestimmten 
von der Temperatur unabhängigen und für die verschiedenen Adsorp- 
tive gleich grossen Adsorptionsraumes auffasst. Die Beziehungen, deren 
Gültigkeit man im letzteren Falle zu erwarten hätte, haben wir bereits 
in den Gleichungen (20) und (30) angegeben. Statt dieser würde sich 
aus der Annahme einer monomolekularen Schicht die Forderung er- 
geben, dass die Benetzungsmengen sich verhalten würden wie die 
Flüssigkeitsmengen, die in einfacher Schicht gleiche Oberflächen be- 
decken. Sieht man von einer Orientierung der adsorbierten Moleküle 
ab, was bei einfach gebauten Stoffen zulässig erscheint, so kann man 
die Moleküle als kugelförmig ansehen. Dann ist die Fläche, die einem 


Molekül zur Verfügung steht, proportional (£)‘ also die Fläche, die 
fl 


von der Gesamtzahl der adsorbierten Moleküle % bedeckt ist, pro- 
b 


portional ” (5) Diese muss als Oberfläche des Adsorbens für alle 
fl 


Adsorptive gleich gross sein: 
Ty (4 
M \6y 
; — const. - (4) s 
Gleichung (30) könnte daher, wenn die Benetzungsschicht nur aus 
einer Lage von Molekülen besteht, nicht erfüllt sein. Aus Gleichung (31) 
erhält man durch logarithmische Differentiation für den Temperatur- 
koeffizienten der Benetzungsmenge den Wert 
ld, 2 1dö 2 : 
a en 
wo «4 der Ausdehnungskoeffizient des flüssigen Adsorptivs ist. 
Das Benetzungsvolumen V ist im Falle monomolekularer Belegung 


: const. 
Es folgt daraus 


abhängig von der Temperatur. Setzen wir V= 2, so folgt aus Glei- 
fl 


chung (32) durch logarithmische Differentiation 
ie „ 
Indem wir das Ergebnis der später ausgeführten Prüfung in diesem 
Punkte vorwegnehmen, sei hier gleich festgestellt, dass das Experiment 
gegen die Gleichungen (31) bis (34) und zugunsten der Gleichungen (20) 
und (30) entschieden hat. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXXII. 23 
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Da wir andererseits die monomolekularen Vorstellungen soweit al 
möglich beizubehalten uns genötigt fühlen, nehmen wir folgendes Bil 
für den Zustand der adsorbierten Dämpfe an: Zunächst bei niedrigen 
Belegungen einschichtige Flüssigkeitsinseln, welche bei wachsender Be. 
legung allmählich zu einer vollständigen Molekülschicht zusammer- 
fliessen, und über diese Belegung hinaus: Anfüllung von Hohlräume 
von molekularer Grössenordnung, bis das ganze Benetzungsvolumen 
erfüllt ist. Die ungefähre Grösse des letzten nicht unmittelbar an die 
Kohle angelagerten Anteils lässt sich danach schätzen, dass dieser An- 
teil es bewirkt, dass an Stelle von Gleichung (31) die Gleichung (30 
Gültigkeit hat. Hierzu müsste er zumindest 20%, der Benetzungsmenge 
betragen. Man kann aber wohl sagen, dass es der Vorstellung 
Schwierigkeiten macht, diesen Anteil zu weniger als 40 bis 50°/, an- 
zunehmen. 

Einen bei höheren Belegungen eintretenden Wechsel in der Natur 
der adsorbierenden Kräfte, der mit dem Abrücken der adsorbierten 
Schicht aus der unmittelbaren Nachbarschaft der Kohle zusammer- 
hängen dürfte, zeigt auch die im Sinne eines beschleunigten Abfall 
der Affinität eintretende Umbiegung der Affinitätskurve, mit der auch 
ein Abfall der Wärmeausdehnung der adsorbierten Schicht einhergeht. 
Der letztere Umstand wäre auf Grund der Betrachtungen auf S. 364 
dahin zu deuten, dass die von hier an wirkenden Kräfte in viel ge- 
ringerem Masse orientierend auf die adsorbierten Moleküle wirken als 
die bei niedrigeren Belegungen wirksamen. 

In diesem Zusammenhange sei noch auf eine Arbeit von CGoolidge' 
hingewiesen, in der er die Folgerungen der Potentialtheorie für die 
Adsorption von Dämpfen diskutiert und sich in mancher Hinsicht dieser 
Theorie anschliesst. Er findet, dass das experimentelle Material sowohl 
den flüssigen Zustand des adsorbierten Dampfes als auch das Vorhanden- 
sein eines von der Temperatur unabhängigen Adsorptionsraumes und 
die Annahme, dass die später adsorbierten Schichten einen Druck aul 
die bereits adsorbierten ausüben, bestätigt. Aus dem völligen Versagen 
der Lord Kelvinschen Gleichung schliesst er, dass der Dampf bis zur 
Benetzungsmenge im wahrhaft adsorbierten Zustande sich befindet. 

Um die so gewonnene Anschauung abzurunden, sei eine Bemerkung 
über den adsorbierten Zustand bei noch geringeren Belegungen, als 
wir bisher betrachtet haben, hier angefügt: Wenn die Flüssigkeitsinseln 
mit abnehmendem Druck immer kleiner werden, so ist es klar, dass 


!} Journ, Amer. Chem. Soc. 48, 1795 (1926). 
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man schliesslich zu einer molekularen Dispersion gelangt. In diesem 
(ebiete müssten die Beziehungen, die wir oben aus der Potentialtheorie 
für lüssige Schichten abgeleitet haben, völlig versagen. Insbesondere 
wäre zu erwarten, dass beim Übergang des flüssigen Adsorptivs in den 
adsorbierten Zustand die Verdampfungswärme als negatives Glied in 
die Benetzungswärme eintritt und einen Abfall derselben bedingt. Eine 
im Druck befindliche Arbeit von M. Polanyi und K. Welke hat das Vor- 
handensein eines solchen Gebietes tatsächlich nachgewiesen, und zwar 
bei Belegungen, die nicht weit von der niedrigsten gelegen sind, die 
wir untersucht haben. 


2. Die Benetzungsschicht. 


a) Benetzungsmengen bei 0°. Vergleichen wir die Benetzungs- 
mengen der untersuchten Adsorptive am gleichen Adsorbens bei 0°, 
so zeigt Tabelle 17 zunächst, dass die Benetzungsmengen x, und die 


/ahlen der in ihnen enthaltenen Moleküle ” für die einzelnen Adsorp- 


tive sehr verschieden sind. Die Forderung der Konstanz von R (4,) 
4 n 
ist, wie wir bereits angedeutet haben, nur schlecht erfüllt. Vielmehr 
verhalten sich die Benetzungsmengen, wie die letzte Spalte von Ta- 
belle 17 zeigt, nach den Messungen von Coolidge!) annähernd, nach 
unseren genaueren Messungen sehr scharf wie die Dichten der flüssigen 
Adsorptive. Diese Gesetzmässigkeit, die auch an anderen Adsorbentien 
als Kohle gilt, ist wohl zuerst von Gurwitsch gefunden worden. Es 
folgt aus ihr, dass der Zustand des in der Benetzungsschicht befind- 
lichen Adsorptivs dem flüssigen Zustand sehr nahe steht; ferner, dass 
die Benetzungsschicht einen Raum erfüllt, also aus mehr als einer 
Lage von Molekülen aufgebaut sein muss; endlich, dass das Volumen 
der Benetzungsschicht für alle am gleichen Adsorbens untersuchten 
Adsorptive gleich gross ist. Die Tatsache, dass Wasser, also ein Stoff 
von besonders kleiner Kompressibilität, im Verhältnis zu seiner Dichte 
am schwächsten adsorbiert wird, spricht für eine Kompression des Ad- 
sorptivs in der Benetzungsschicht. Im Einklange hiermit hat die Kohle 
in Wasser eine erheblich kleinere Scheindichte als in Chloräthyl, Äther, 
Pentan und Schwefelkohlenstoff (Tabelle 16, S. 345). Die Symbasie 
von Scheindichte und Kompressibilität wurde schon durch die Arbeiten 
von A. M. Williams?), Cude und Hulett?®) und Harkins und Eving‘) 
nachgewiesen. 
l Loc. ct, 9YLoc.cit. 3) Loe. cit. 
4) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1794 (1921). 
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Adsorpt 
Tabelle 17. Benetzungsmengen bei 0° an 10g Kohle. 
| x, x | 2, [M\’% 2, . 
| in Gramm 2 (s,) 0, Tenapr 
Äthylehlorid . 2222222... 438 | 0077 1.32 5-40 
Be 3% | 00534 1-16 5.38 
N EN SE 3-46 ' 0.0480 1-12 5.38 are 
Schwefelkohlenstoff. . . . . 702 | 0.0988 1-40 5-42 Mihylchlori 
Berechnet nach Coolidge: ähylklhr 
+ _ MB -Pentan . 
N REES WR i 3-62 0-.0488 1-06 4.90 schwefelkc 
Schwefelkohlenstoff ... . . i 5-81 0.0764 1-16 4.50 
Äthylformiat.... .... wa 4.30 0.0580 1-06 4-54 
Methylacetat. ....... En 4.70 0:0834 1-16 490 Mund das 
A RE 6.74 0.0564 1-04 4-42 sorptivs 
Tetrachlorkohlenstoff......... 7.10 0.0461 0-96 4.35 ratur Än 
Methylalkohol .......... 3:65 0.1139 1-32 4.50 Die 
De a rs 4.24 0.2358 1-62 4:24 
ies spez 


3) Temperaturabhängigkeit der Benetzungsmenge und@ier Glei 
Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht. Wir wenden uns 
jetzt der Frage zu, ob das Volumen der Benetzungsschicht von der 
Temperatur abhängig ist. Die Veränderlichkeit der Benetzungsmeng: 
mit der Temperatur ist uns gegeben aus dem Abstand der Affinitäts 
kurven bei der Affinität Null. Die Wärmeausdehnung der Benetzungs 
schicht kennen wir aus den Auftriebsversuchen (Tabelle 16, S. 345 
Zwischen beiden muss, falls das Benetzungsvolumen unabhängig von 
der Temperatur ist, die im ersten Teil abgeleitete Beziehung bestehe 


die für 
wurde d 
nauer is 
sind die 
lüssige / 
:wischer 
zu — u = 6 (Na — Vi). (20 während 
sammen: 
Flüssigke 
Benetzuı 

Die 


Wir wollen die hiernach berechnete mit der gemessenen Differen 
der Benetzungsmengen bei — 15-3° und + 20° vergleichen. Bei de 
Umrechnung auf gleiche Temperaturdifferenz dürfen wir die Temperatur 
abhängigkeit der Benetzungsmenge als linear annehmen, weil der Tem 
peraturbereich der Auftriebsversuche gerade in der Mitte zwischef@den Gru 
— 15-3° und + 20° liegt. Tabelle 18 zeigt das Ergebnis. In drei vor@sorption: 
vier Fällen sehen wir eine gute Übereinstimmung der gemessenen mißfVerflüssi; 
den berechneten Werten. Nur bei Schwefelkohlenstoff ist die Abfaber no« 
weichung grösser. Wir möchten dem jedoch eine prinzipielle Bedeußzehende: 
tung einstweilen nicht beimessen. Es kann sich hier um Störungef@man die 
durch chemische Vorgänge handeln. hat, das 

Hiermit ist auf direktem Wege bewiesen, dass die Benetzungsflüssigen 











schieht bei verschiedenen Temperaturen das gleiche Volumen einnimm@um nur 
sorption: 
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Tabelle 18. 
Temperaturabhängigkeit der Benetzungsmenge. 10g Kohle. 





(_ 15-.3° b_ 15-3 Fr 100 “A a) \ 


— %190.) beob. — 29.) ber. | an 





0.217 0.216 0-00126 + 20-8 
0.162 0.156 0-00115 + 24-8 
Pentan 0.150 0-146 0.00122 + 17.6 
x 0.252 
schwefelkohlenstoff. . . 0.185 0.254 
ind dass die Menge des in der Benetzungssc ıicht befindlichen Ad- 
sorptivs sich nur seiner Wärmeausdehnung gemäss mit der Tempe- 
ratur ändert. 

Die Konstanz des Benetzungsvolumens gestattet die Berechnung 
ies spezifischen Ausdehnungskoeffizienten der Benetzungsschicht nach 
der Gleichung 

Ip _15.3> — Tb: 


III Typ: . 


677 = 


Hie für diesen Fall auf S. 328 abgeleitet wurde. Für (%,_ 143 — ba.) 


wurde der aus der Wärmeausdehnung berechnete Wert, weil er ge- 
nauer ist als der direkt gemessene, eingesetzt. Wie Tabelle 18 zeigt, 
sind die erhaltenen Werte von «a, um etwa 200), kleiner als für das 
lüssige Adsorptiv. Andererseits zeigt Wasser in der Benetzungsschicht 
:wischen 0° und 5° eine positive Wärmeausdehnung (Tabelle 16, S. 345), 
während es sich normalerweise beim Erwärmen von 0° auf 5° zu- 
sammenzieht. Das Verhalten entspricht also bei den organischen 
Flüssigkeiten ebenso wie bei Wasser durchaus der Annahme, dass der 
Benetzungsschicht der Zustand einer komprimierten Flüssigkeit zukommt. 

Die Eigenschaften der Benetzungsschicht bestätigen demnach von 
den Grundlagen der Potentialtheorie das Bild eines konstanten Ad- 
sorptionsraumes, der mit dem unter der Wirkung der Adsorptionskräfte 
iMverflüssigten und komprimierten Adsorptiv angefüllt ist. Hiermit ist 
aber noch nichts ausgesagt über die Richtigkeit der mehr ins Einzelne 
gehenden Annahmen dieser Theorie, namentlich nichts darüber, ob 
man die Adsorptionskräfte als ein reines Anziehungsfeld zu betrachten 
hat, das ausser einer Kompression keinerlei Zustandsänderungen des 
lüssigen Adsorptivs bewirkt. Die Verminderung der Wärmeausdehnung 
um nur 200, steht bereits im Widerspruch hierzu. Denn ein im Ad- 
sorptionsraum herrschender mittlerer Druck von etwa 1000 Atm., wie 
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er sich aus dem Verlauf der Affinitätskurven ergab, müsste die Wärme- 
ausdehnung um etwa 40°/, vermindern. Wir werden auf diese Ab- 
weichung bei der Besprechung der Affinitätskurven zurückkommen. 


3. Die Affinitätskurven. 


a) Beziehung zur Wärmeausdehnung. Wir hatten schon be- 
merkt, dass die Affinitätskurven (Fig. 3 bis 6) im Gegensatz zu den 
gewöhnlichen Isothermen eng und gesetzmässig nebeneinander ver- 
laufen. Dieses Verhalten kennzeichnet in erster Näherung den grund- 
sätzlichen Zusammenhang des Adsorptionsvermögens bei verschiedenen 
Temperaturen, und zwar in dem Sinne, wie er von der Potentialtheorie 
gefordert wird: In erster Näherung Unabhängigkeit der als Potential 
aufgefassten Affinität von der Temperatur. Man erkennt aus dem 
Kurvenbild, dass der Fehler, den man begehen würde, wenn man bei 
den von uns gemessenen Temperaturen von — 15-3° und 20° bei 
gleicher Affinität gleiche adsorbierte Mengen erwarten würde, im 
Durchschnitt etwa 5°/, wäre. 

Im Sinne der Potentialtheorie soll dieser Fehler durch die Wärme- 
ausdehnung der adsorbierten Schicht bedingt sein, also in der Rich- 
tung liegen, dass bei einer höheren Temperatur die gleiche Affinität 
einer kleineren Menge zukommt. Man sieht, dass dies qualitativ 
durchaus zutrifft, und kann nun die weitere Frage prüfen, ob die 
Temperaturabhängigkeit der Belegung bei gegebener Affinität ihrer 
Grösse nach durch eine Wärmeausdehnung von annehmbarem Betrage 
gedeutet werden kann. Auch dieses findet sich bestätigt, da die 
mittlere Abweichung von 5°/, dem Betrage entspricht, um den sich 
die hier untersuchten Körper im flüssigen Zustande zwischen — 15 
und + 20° ausdehnen. 

Wie weit diese zweite Näherung die Adsorption von Dämpfen bei 
verschiedenen Temperaturen umfasst, soll noch ausführlich dargelegt 
werden. Sie soll um so eingehender erörtert werden, da sich gezeigt 
hat, dass sie einstweilen die Grenze ist, bis zu der die quantitative 
Beziehung zwischen den Isothermen bei verschiedenen Temperaturen 
theoretisch erfasst werden kann. Wir haben ja bereits darauf hin- 
gewiesen, dass die Wärmeausdehnung der Benetzungsschicht grösser 
ist, als potentialtheoretisch zu erwarten wäre. Bei niedrigeren Be- 
legungen wird die Abweichung, wie wir sehen werden, noch grösser, 
die Wärmeausdehnung der adsorbierten Schicht, die stets kleiner sein 
müsste als jene des flüssigen Adsorptivs, erreicht und überschreitet 
sogar stellenweise deren Betrag. 
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Wir kommen auf diesen Punkt noch zu sprechen und erörtern 
hier zunächst an Hand der Versuchsergebnisse die als zweite Näherung 
bezeichnete Beziehung: Die Annahme, dass der Abfall der adsor- 
hierten Menge bei konstanter Affinität gemäss der Wärme- 
ausdehnung des flüssigen Adsorptivs erfolgt. Formelmässig 
bedeutet dies, dass die Benetzungsaffinität eines Adsorptivs bei allen 


% . 
ist, also 


Temperaturen die gleiche Funktion von R 
fl 


A,— RT: — ( R; 35) 
Pr j Mi oe 
oder auch, dass für gleiche Werte von A, die zugehörigen adsorbierten 
Mengen sich verhalten wie die Flüssigkeitsdichten 


(= Ban. (36) 
7 Ar = const. Öp. 


Die Indizes beziehen sich auf zwei beliebige Temperaturen. Man 
7 


RE 
Ikann also auch sagen, dass, wenn —' — —" für die zu x, bzw. x, ge- 


7 Op, 
hörigen Gleichgewichtsdrucke p,, und ?,, gilt, 


inf <T,n 
Pz Pr: 


oder 


Die Gleichung 


OOHRr- 
79] A, = const. Op, 


sowie die mit ihr übereinstimmenden Gleichungen (35), (37), (38) finden 


ihre Prüfung in den Tabellen 3, 4, 6, 7, 9 bis 12, 14, 15, S. 325 bis 343, 


sowie den Tabellen 19 bis 26, S. 360 u. 361, von denen jene unsere 
eigenen Messungen, diese die von CGoolidge) enthalten. In der vor- 
letzten Spalte stehen die nach Gleichung (36) aus der Isotherme bei 
-15.3° bzw. 0° berechneten adsorbierten Mengen in der letzten ihre 
prozentualen Abweichungen von den beim gleichen Druck gemessenen 
Werten. In den Fig. 9 und 102) sind die gemessenen Werte als Punkte 
neben den berechneten Kurven eingetragen. (In die Ausgangsisothermen 
sind die gemessenen Punkte nicht eingezeichnet.) Man sieht, dass man 
auf diese Weise ein sehr gutes Bild der Adsorption von Dämpfen über 
einen weiteren Temperaturbereich gewinnt. Dabei ist hier überall der 


1) Loc. eit. 2) S. 202. 
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Tabelle 19. Äther!'). 


























de in Milli- A | u 
1° l o - Pr ın Milli x “ir z i ber. —r . 
08 Ps Iy> meter |inGramm in cal Po | Tper. | 100 r ‚ “. 
60 3:24 | 0908| 270 | 2.975 1235 | 189 28 —ı2 50 |& 
332 | 2.480 2626 | 15 | 2501 +08 
2.6 1-653 4300 | 67-102 | 167 | +12 
| | | | 100 
150 | 4.12 | 0.702| 185 | 1653 | 3845 | 15-101 | 19 | —97 
Tabelle 20. Schwefelkohlenstoff. 
4 in Milli- | x A | | Tper. — 
1° l 4 e - Pr “ir | | er. LT o 
or 0: | meter inGramm in cal Po | Über. | 100 x ; 
60 ' 3:07 0.98) 955 4.25 1660 60 1435 Br 50 
31-6 3-40 2390 14 1354 + 41 
10-5 2.55 3120 | 40-10-1 | 2.58 + 12 100 
3:3 1-70 3880 1-0-10-1 | 1:70 0.0 
6-6 - 10-1 0-85 4950 1-4-102 | 0:82 A? 
150 ' 3:96 0810 812 3-40 2030 30 | 3.48 4:28 = 
302 2.55 2860 66-1071 | 2.54 — 04 | 
115 1:70 3680 | 1-5-10-1 | 1.68 FEN e | 
26-2 0-85 4910 1.5.10? | 0.735 — 13.5 
< 50 | 
Tabelle 21. Athylformiat. 
%& | nmil 2. | 4 | Zper.— 
1° l [4 - Pıx I u 3 x | g I I T. 
0EPs dy> | meter linGramm, in cal Po | per. | 100 x 
| | 100 
50 ' 2.81 0.923 7:2 2.48 2830 36-101 | 2.52 +16 
1-2 1-65 4030 44-102 | 1.68 Be 
100 3-47 | 0-856 87 2.48 23610 59-1071 | 2.49 +04 
17-4 1-65 3800 66-10 | 1.69 +24 150 
Tabelle 22. Methylacetat. 
d, inMii-| x 4 | Tper.— ı 
t° log — |Pa A | 
o8P, dy meter \in Gramm in cal Po Tper. | 100 x 
100 3-44 | 0.859 269 3:30 1725 2.6 3:28 | — 06 je 
56 2.48 2875 | 31-101 | 24 | +24 
14 1-65 3905 46-102 | 1.3 +48 _—. 
150 


!) Die Tabellen 19 bis 26 und 31 bis 38 sind nach den Messungen von A.S.Coo- 
lidge berechnet. Über die Grundlagen der Rechnung bei höheren Temperaturen siehe 
Fussnote S. 363. 
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Tabelle 23. Chloroform. 





d |p,inMili- x | 4 


ı % | meter inGramm| in cal 





5.2 3-99 2970 
8.7 . 1071 2.662 4120 


65 3-99 2680 
11-5 2.662 | 3960 


Tabelle 24. Tetrachlorkohlenstoff. 





dt \p,in Milli- x 2 


, 2 x 
dge | meter inGramm | in cal Po | "ber. 





0.940 5-8 ö.14 2570 2.9.10°1 
0.880 | 83 514 | 2120 6-6 - 1071 


Tabelle 25. Methylalkoho|. 





p,inMilli-) A, 
meter |inGramm in cal 
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Tabelle 26. Benzol. 





| | _%_ |pzin Milli A 
{° \jogn. | —t- |prin Milli- x x 
a dep: | meter inGramm| in cal 





| | 
150 | 3.64 | 0.874) 200 2.61 
; | | 30 1-74 
3. Co0- | 33 | 0870 
n siehe | 2.9 .10-1 0-348 
| 63-102 | 0.174 
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ungünstige Fall gewählt worden, dass die Ausgangsisotherme (bei 
— 15.3°, bzw. 0°) nicht in der Mitte, sondern am Rande des betrach- 
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Fig. 9. Adsorptionsisothermen an 10 g Kohle. Punkte gemessen, Kurven aus der 
— 15-3°-Isotherme nach Gleichung (36) berechnet. 


teten Temperaturgebietes liegt. Die Drucke p,: der Ausgangsisotherme 
bei 0°, die durch Gleichung (38) denen bei 150° zugeordnet sind, sind 
nur etwa !/o00 SO gross wie diese. 
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Fig. 10. Adsorptionsisothermen an 10 g Kohle (nach Messungen von Coolidge). Punkte 
gemessen, Kurven aus der 0°-Isotherme nach Gleichung (36) berechnet. 


Indem wir hiermit die grössenordnungsmässige Übereinstimmung 
der Temperaturabhängigkeit der Belegung bei konstanter Affinität mit 
der Wärmeausdehnung des flüssigen Adsorptivs als Forderung der 
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Potentialtheorie bestätigt finden, können wir schliessen, dass die ad- 
sorbierte Schicht sich bis zu niedrigen Belegungen (etwa 5°/,) herab 
in einem dem flüssigen ähnlichen Zustande befindet, und dass ferner 
das Volumen, welches bei einer bestimmten Affinität von der Adsorp- 
tionsschicht erfüllt ist, bzw. im Falle monomolekularer Belegung, die 
Fläche, welche von ihr bedeckt ist, entweder gar nicht oder zumindest 
nicht stark von der Temperatur abhängt, so dass die Abnahme der 
Belegung mit wachsender Temperatur wenigstens zum Teil durch die 
Wärmeausdehnung der Adsorptionsschicht bedingt ist. 

Aus dem Material ergibt sich nun auch eine gewisse Gesetz- 
mässigkeit in den Abweichungen von den potentialtheoretischen Forde- 


rungen. Wir sahen, dass die Wärmeausdehnung bei voller Belegung 


um etwa 20°, kleiner ist als die normale Wärmeausdehnung. Geht 
man zu niedrigeren Belegungen über, so erhält man, wie die Ta- 
hellen 27 bis 30 zeigen, für die Wärmeausdehnung aus dem Abstand 
der Affinitätskurven einen wachsenden Wert der an der Umbiegungs- 
stelle der Affinitätskurven den Betrag der normalen Wärmeausdehnung 
erreicht und diese bei noch kleineren Belegungen sogar übersteigt 
(Tabellen 27 bis 30 auf S. 365 und 366). 

Einen Anhaltspunkt bezüglich der Ursache für dieses Verhalten 
liefert der Umstand, dass die Erhöhung der scheinbaren Wärmeaus- 
dehnung mit wachsender Temperatur abnimmt und nahezu verschwindet. 
Die nach Goolidge berechneten Kurven der Benetzungsaffinität weisen 
nämlich für einige Stoffe, die wir selbst untersucht haben (Äther, 
Schwefelkohlenstoff) sowie für einige andere Stoffe (Äthylformiat, Me- 
thylacetat, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylalkohol, Benzol) 
zwischen 0° und 60° bzw. 0° und 50° einen Abstand auf (Tabellen 31 


| bis 38, S. 366 bis 369), der der normalen Wärmeausdehnung des flüssigen 


Adsorptivs nahekommt und wenn man etwa die bei 60° und 150° ge- 
messenen Affinitätskurven miteinander vergleicht, so findet man einen 
Abstand, der auch bei niedrigen Belegungen bereits kleiner ist, als es 
der normalen Wärmeausdehnung entspricht!). Dieses Verhalten kann 


1) Die Benetzungsaffinitäten (Tabellen 19 bis 26) wurden hier allerdings wieder nach 


der einfachen Formel A, = RTmP: berechnet, welche bei 150°, wo die Sättigungs- 


Ps 
drucke der untersuchten Stoffe mehrere Atmosphären betragen, infolge der Abweichungen 
vom Gasgesetz nicht mehr streng gültig ist. Die Korrektion, die hier anzubringen wäre, 
ist stets positiv und beträgt im Höchstfalle — Äther bei 150° — etwa 140 cal (Berenyi, 
Zeitschr, f. physik. Chemie 105, 59 (1923). Es würde also z.B. die 150°-Kurve etwas 
näher an die 60°-Kurve heranrücken, was einer weiteren Verkleinerung der Wärme- 
ausdehnung bei höheren Temperaturen gleichkommt. 
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seine Erklärung darin finden, dass die Adsorptionskräfte zum Teil auf 
einer bevorzugten Orientierung der adsorbierten Moleküle im elek. 
trischen Felde der adsorbierenden Oberfläche beruhen. Die Orien- 
tierung der Moleküle wird durch ihre Wärmebewegung gestört; daher 
muss der auf der Orientierung beruhende Anteil des Adsorptions- 
potentials mit steigender Temperatur abnehmen. Das Adsorptions- 
potential hat demnach bei gegebener Menge einen stärkeren Temperatur- 
abfall als es die Wärmeausdehnung der adsorbierten Schicht an sich 
bedingen würde. Hierdurch wird der Abstand der Affinitätskurven 
vergrössert; jedoch ist dies nur im Gebiet tieferer Temperaturen der 
Fall. Bei hohen Temperaturen verschwindet der Einfluss der Orien- 
tierung gerade, weil ja der orientierungsbedingte Teil des Potentials 
mit der Temperatur abnimmt. So würde auch die bessere Überein- 
stimmung der Versuchsresultate mit den Forderungen der Potential- 
theorie bei höheren Temperaturen auf diese Weise verständlich sein‘). 


ß) Die Wärmekurve. In der Einleitung zu dieser Arbeit ist be- 
reits gesagt worden, dass die Benetzungswärmen aus den Affinitäten 
und deren Temperaturabhängigkeit berechnet werden können. Vom 
theoretischen Standpunkt liefern also diese Wärmen nach erfolgter Er- 
örterung der Affinität und ihres Temperaturkoeffizienten keine grund- 
sätzlich neuen Anhaltspunkte. Doch beleuchten sie das Gesagte von 
einer neuen Seite, indem sie den physikalischen Sinn unserer Voraus- 
setzungen auszubauen gestatten. 

In der ersten Annäherung, welche die Temperaturabhängigkeit 
der Affinität bei gegebener Belegung vernachlässigt, wäre die Be- 
netzungswärme nach Gleichung (2) S. 324 gleich der Affinität. Wir 
sehen, dass die Mangelhaftigkeit dieser Annäherung sich hier sehr 
deutlich äussert; denn die Benetzungswärme?) steigt zwar im allge- 
meinen mit wachsender Affinität an (obere Kurven in Fig. 3 bis 6), 
doch ist dieser Anstieg nicht gleichmässig, und ausserdem zeigt sich 


1) Vergleicht man die Affinitätskurven in den Fig. 3 bis 6, so fällt sofort in die 
Augen, dass die Benetzungsaffinität A, bei Äther und Pentan, also den Flüssigkeiten 
mit dem grösseren Molekularvolumen, stärker mit abnehmender Belegung ansteigt als bei 
Äthylchlorid und Schwefelkohlenstoff. Eine Durchrechnung der hier dargestellten Zahlen 
sowie der Messungen von Coolidge hat gezeigt, dass bei gleichem adsorbierten Flüssig- 


x 


keitsvolumen J die Benetzungsaffinitäten verschiedener Adsorptive am gleichen Al- 


sorbens mit einer gewissen, wenn auch nur geringen Annäherung ihrem Molekular- 
volumen proportional sind. 
2) Berechnet aus den Affinitätskurven bei 0° und — 15-3° nach Gleichung (2), 


Ss. 324. 
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regelmässig, dass die Benetzungswärme grösser ist als die 
Affinität. 

Indem wir in zweiter Näherung die Temperaturabhängigkeit durch 
die Wärmeausdehnung der adsorbierten Schicht erklären, führen wir 
eine Annahme ein, die dies verstehen lässt: Die Kompression einer 
adsorbierten Flüssigkeit durch die weiter hinzutretenden Mengen ist 
nämlich stets von dem Freiwerden einer latenten Wärme (U, — A, 
begleitet, wenn diese Flüssigkeit eine Wärmeausdehnung hat (vgl. S. 350). 
Die Benetzungswärme übertrifft die Affinität um den Betrag dieser 
latenten Wärme. 

Wenn die Wärmeausdehnung, wie wir es in unserer zweiten 
Näherung angenommen haben, über das ganze untersuchte Gebiet 
konstant ist, so ist der Überschuss von U, über A, überall proportional 
der Steilheit der Affinitätskurve, deren Wert, wie bereits oben aus- 
geführt wurde, potentialtheoretisch den Druck angibt, den bei der 
betreffenden Belegung eine neu hinzukommende Menge auf die vor- 
handene Belegung ausübt. 

Diese zweite Näherung reicht aus, um den in den Kurven ge- 
zeigten Gesamtverlauf der Benetzungswärme verständlich zu machen. 
Aus ihr folgt, dass U, den Wert von A, um einen annähernd kon- 


Tabellen 27 bis 38. Temperaturabhängigkeit der Belegung 
bei konstanter Affinität. 
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stanten Wert übertrifft, solange die Neigung der A,-Kurve annähernd 
konstant bleibt, dass U, dagegen, wie wir es bei etwa 80°/, Belegung 
beobachtet haben, auch bei fallendem A, (wachsender Belegung) an- 
steigen kann, wenn diese Neigung, wie es hier der Fall ist, plötzlich 
steiler wird. Längs der bei den höchsten Belegungen geradlinig auf 
Null abfallenden Affinitätskurve fällt nun auch U, wiederum gleich- 
mässig ab. 











Tabelle 29. Tabelle 30. 
n-Pentan. Schwefelkohlenstoff. 
gina Bi 
| - 1.0558. [: >: : 1.0421. 
Ö+205 fl \Ö +205° fl 
Ar . ei ER A, T_153 
in cal \% 1205 a in cal %ı205°/A, 
0 1-045 | 0 1-027 
200 1-0485 Per 200 1-031 
400 1.052 | < 1.0558 400 1.034 | <1.0821 
600 1-055 600 1-038 
800 1-0575 800 2 
1000 1-063 1000 1-05 
1500 1-062 1500 1:076 | a 
2000 | 1-064 Re 2000 1-069 ! > 1-0421 
2500 1.074 j > 10658 2500 1.068 | 
3000 1:085 3000 1-066 
3500 1.093 3400 1.072 
4000 1.111 





Tabelle 31. Äthyläther. 
(2) = 1108. (50) = 1887. 
fl nn *® 
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1000 1-085 

1500 1.107) <1.108 

2000 1.113 

2500 1n| 

3000 1.117 |_ 

3500 7,718 

4000 1123| 1.140 

4500 1.113 1.140 

5000 1.133 | < 1.287 
5500 1.127 


6000 1.124 
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hernd Tabelle 32. Schwefelkohlenstoff. 
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Tabelle 34. Methylacetat. 
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Tabelle 35. Chloroform. 











Ö pP 

o) — 1.069. Fr — 1.100. 

Öso fl 100 fl 
Te 18 

Tzoe/A, Tuol A; 
1600 1.065 
2100 1:078 1-072 
2500 1.085 | 1.076 
3000 1:090 } > 1.069 1.076 
3500 1.086 | 1.079 ( < 1100 
4000 1.100 1:068 
4500 1-055 
5000 1:042 





Tabelle 36. Tetrachlorkohlenstoff. 


(3) — 1.062. (=) — 1.070 
A O1o0- In 


Öso 








100 
A (= (> 
ar T50°/ Ar %ıw°]A, 
1600 EEE 
2200 1058| 102 | 1.073 
HEj>ım IM 
3500 1.086 > 1.070 
4000 1:083 
4500 1.085 
5000 1.082 } 





Tabelle 37. Methylalkohol. 
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Tabelle 38. Benzol. 
(im 


Ö150 


| Tg 
ä; | 
%150°/A: 


3000 | 1.114 
4000  \ IE <n 


— 1.143, 
fl 








5000 1.125 
60 | 1.108 


Zusammenfassung. 


1. Eine Methode zur Aufnahme der Adsorptionsisothermen von 
Dämpfen wird angegeben, bei der die adsorbierte Menge durch Wägungen 
im flüssigen Zustand bestimmt wird. Hierdurch wurde eine erhöhte 
Messgenauigkeit erreicht. Die Gleichgewichte waren auch nach Monaten 
scharf reproduzierbar. 

2. Adsorptionsisothermen von Äthylchlorid, Äthyläther, »-Pentan 
und Schwefelkohlenstoff an Kohle wurden aufgenommen bei den 
Temperaturen —15-3°, 0° und -+ 20° (von »-Pentan auch bei — 637° 
und —+ 5-2°%) und bei Gleichgewichtsdrucken - von etwa 90°/, des 
Sättigungsdruckes abwärts bis zu 1 - 10-2 mm. 

3. Der scheinbare Auftrieb, den dieselbe Kohle in denselben vier 
Flüssigkeiten sowie in Wasser und Tetrachlorkohlenstoff erfährt, wurde 
bei 0° und + 5.3° gemessen und hieraus die Wärmeausdehnung der 
Benetzungsschicht bestimmt. 

4. Die Versuche ergeben keinerlei Anhaltspunkte dafür, dass die 
Adsorption von Dämpfen auf einer kapillaren Kondensation beruht. 

5. Die Benetzungsmengen verschiedener Adsorptive am gleichen 
Adsorbens verhalten sich wie die Flüssigkeitsdichten. 

6. Das Volumen der Benetzungsschicht bleibt bei Temperatur- 
veränderungen konstant. 

7. Die Wärmeausdehnung des in der Benetzungsschicht befindlichen 
Adsorptivs ist für Äthylchlorid, Äther und »-Pentan um etwa 20%), 
kleiner als im flüssigen Zustande. Wasser zeigt in der Benetzungs- 
schicht zwischen 0° und + 5° eine positive Wärmeausdehnung. 

8. Bei konstanter Benetzungsaffinität ist in erster Näherung die 
Belegung x, in zweiter Näherung das adsorbierte Flüssigkeitsvolumen 
n unabhängig von der Temperatur. 
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9. Die Benetzungswärme ist grösser als die Benetzungsaffinität, 
Sie sinkt im allgemeinen mit wachsender Belegung ab, erfährt jedoch 
kurz vor Eintritt der Sättigung einen steilen Anstieg. 

10. Die Versuchsergebnisse 5 bis 9 bestätigen in guter Näheruns 
die Potentialtheorie der Adsorption, wonach die adsorbierenden Kräfte 
sich von einem temperaturunabhängigen Potential ableiten lassen und 
die Kräfte zwischen den adsorbierten Molekülen gemäss der normalen 
Zustandsgleichung des Adsorptivs wirksam sind. 

11. Die Potentialtheorie wird für den vorliegenden Speziallfall der 
Adsorption von Dämpfen in folgender Weise spezialisiert: Von Belegungen 
von einigen (etwa 5) Prozent bis zu 60 bis 80°/, der Benetzungsmenge 


ist der Dampf in Form von monomolekularen Flüssigkeitshäutchen | 


adsorbiert, die zunächst Inseln bilden und bei steigender Belegung zu 
einer vollständigen Bedeckung zusammenfliessen. Oberhalb 60 bis 80V/, 
der Benetzungsmenge kommt noch die Anfüllung molekularer Spalte 
hinzu, die unter der Wirkung adsorbierender Kräfte stehen. Der Abfall 
der Benetzungsaffinität bzw. die Krümmung der Adsorptionsisotherme 
beruht auf der molekularen Rauhigkeit der Kohle, die eine Ungleich- 
mässigkeit des Adsorptionspotentials an ihrer Oberfläche zur Folge hat. 
Es bedecken sich zuerst die Stellen mit höchstem, dann solche mit 
immer kleinerem Potential. 

12, Die genauen Werte für die Temperaturabhängigkeit der Affinitäts- 
kurven lassen sich aus dieser Theorie nicht ableiten und weisen auf die 
orientierende Wirkung der Adsorptionskräfte hin, 
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Adsorption, Adsorptionswärme und Bindungs- 
charakter von Schwefeldioxyd an Kohle 
bei geringen Belegungen. 


Von 
M. Polanyi und K. Welke. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 1. 28.) 


Die vorangehende Arbeit von F. Goldmann und dem einen von 
uns!) führt zu der Schlussfolgerung, dass Dämpfe, die an Kohle adsor- 
biert sind, bei Belegungen, die von 5°, bis zu 100/, der Höchst- 
menge betragen, sich am Adsorbens im flüssigen Zustande befinden. 
Der Anstieg des Gleichgewichtsdruckes bei wachsender Belegung wird 
darauf zurückgeführt, dass die ersten adsorbierten Flüssigkeitsinseln 


sich an jenen Stellen der Oberfläche ausbilden, wo das Adsorptions- 
potential seinen höchsten Wert hat, und bei wachsender Belegung 
Stellen mit immer geringeren Potentialen besetzt werden. Die Ver- 
änderlichkeit des Potentials soll in erster Linie auf der molekularen 
Rauhigkeit der Kohle beruhen. 

Diese Vorstellung trägt die Begrenzung ibrer Gültigkeit in sich 
und weist zugleich auf das Bild hin, das jenseits dieser Grenze zu 
erwarten ist. Da nämlich die Verdichtung des Adsorptivs zum flüssigen 
Zustand durch seine zwischenmolekularen Kräfte bedingt sein soll, so 
ist eine Verflüssigung dann nicht mehr zu erwarten, wenn bei ge- 
ringen Belegungen die Dichte der adsorbierten Moleküle kleiner wird, 
als die Dampfdichte des Adsorptivs bei der Versuchstemperatur. Wenn 
z.B. an der in der vorangehenden Arbeit verwendeten Kohle (die 
auch hier benutzt wurde) bei 0°C weniger als 8 mg Äthylchlorid pro 
Gramm Kohle adsorbiert werden, so hat eine solche adsorbierte Menge 
verteilt auf einen Adsorptionsraum von 0.5 cm? eine kleinere Dichte 
als die Dampfdichte (0.0015), stellt also einen ungesättigten Dampf vor. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 132, 321 (1928), in der Folge als „G. u. P.“ zitiert. 
24* 
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Nur wenn die adsorbierenden Kräfte einen erheblichen Teil des Ad- 
sorptivs auf einen kleineren Bereich des Adsorptionsraumes zusammen- 
ziehen, ist auch unterhalb dieser Grenze eine Verflüssigung zumindest 
eines Teils der adsorbierten Substanz möglich. 

Um zu diesem Bereich zu gelangen, in dem die Kondensation keine. 
oder allenfalls nicht mehr die ausschlaggebende Rolle spielt, haben wir 
in der vorliegenden Arbeit Adsorptionsmessungen mit Schwefeldioxyd an 
Kohle bis zu äusserst kleinen Drucken ausgeführt, und zwar wurden ab- 
wechselnd Messungen bei 0° C und 5-3° C vorgenommen, um neben den 
Adsorptionsisothermen auch ein Bild über den Verlauf der Adsorptions- 
wärme (die thermodynamisch aus den benachbarten Isothermen be- 
rechnet wurde) zu gewinnen. Die Messungen waren durch die lang- 
same Einstellung des Gleichgewichts, welche meist 2 bis 3 Stunden, 
zuweilen auch 2 bis 3 Tage in Anspruch nahmen, ausserordentlich 
erschwert, und wir haben uns daher damit begnügen müssen, die 
Untersuchung bis zu einer allgemeinen Kennzeichnung des Gebietes 
auszuführen. Es sind drei Messreihen aufgenommen worden, wobei 
stets dieselbe Kohlenmenge (etwa 15 g) verwendet wurde, die von der- 
selben Art war (A-Kohle, Aussig), wie sie in der vorangehenden Mit- 
teilung benutzt worden ist. Vor dem Versuch ist die Kohle etwa 30 Tage 
lang bei einer Temperatur von 750° im Vakuum ausgeheizt worden. 
Zwischen den beiden ersten Versuchsreihen lag ein Ausheizen von 
7 Tagen bei 700°. Nach der zweiten Messreihe war Luft in die 
Apparatur getreten. Die Kohle wurde daher zum dritten Versuche 
mit einem erneuten Ausheizen von 14 Tagen bei 700° vorbereitet. 

Die erste Versuchsreihe wurde bei steigender Belegung aufge- 
nommen, die zweite bei fallender und die dritte wiederum bei stei- 
gender Belegung. Die in den einzelnen Versuchsreihen enthaltenen 
beiden Isothermen von 0° und 5° ergeben sich so, dass nach jeder 
Gleichgewichtseinstellung die Temperatur gewechselt wurde. Mehr- 
fach ist auch zur Kontrolle von 0° auf 5°C und wieder zurück auf 
0° ohne Hinzufügung einer neuen Menge das Gleichgewicht eingestellt 
worden. Den zeitlichen Verlauf einiger herausgegriffener Versuche 
geben wir in nachfolgenden Versuchsbeispielen an (Fig. 1 bis 5): Die 
Figuren zeigen die Einstellung des Gleichgewichts in verschiedenen 
Druckbereichen. Sie lassen erkennen, dass die Schärfe der Gleich- 
gewichtseinstellung und die Reproduzierbarkeit der Gleichgewichte be- 
friedigend war. 

Die adsorbierten Mengen wurden durch Messung des Druckes der 
eingeführten Gasmengen bestimmt. Im übrigen sei hinsichtlich der 
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Versuchsmethode und der Reinigung des Adsorptivs auf die ausführ- 
liche Darstellung in der vorangegangenen Mitteilung von G. u. P. hin- 
gewiesen. 

Ergebnisse. 

Die drei Versuchsreihen, die wir aufgenommen haben, stimmen 
zwar in den Zahlenwerten nicht überein, ergeben aber ein einheit- 
liches Bild. Die Unterschiede bestehen im wesentlichen darin, dass 
die kleinsten Werte der Belegung, bei denen wir mit Gleichgewichts- 
messungen anfangen konnten, etwas verschieden sind. Von hier ab 
haben aber die Kurven einen sehr ähnlichen Verlauf, so dass sie sich 
gegenseitig stützen und ergänzen. 

Die erste Versuchsreihe (V.R. 1) erstreckt sich von Gleichgewichts- 
drucken von 5-10-5 bis 1-6-.10-3, die zweite (V.R. 2) von 1: 10-t bis 
6.10-3, die dritte (V.R. 3) von 
Druck 1.10% bis 2.8.10-1mm Hg. Die 
letzte Reihe umfasst demnach den 
weitesten Bereich und vermittelt 
den Anschluss an das von G. u. P. 
untersuchte Gebiet. Die Höchst- 
menge, welche die Kohle beim 
he Sättigungsdruck aufnimmt, ist zu 
630 Millimol pro Gramm Kohle 
47 bestimmt worden. Demnach er- 
streckt sich 
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1. Adsorptionsisotherme (Fig. 6 bis 8). V.R.1 und 2 zeigen, 
dass die Isothermen mit der normalen (gegen die Belegungsachse 
konvexen) Krümmung beginnen, und dass dann alsbald ihr Krüm- 
mungssinn umschlägt. 

V.R. 3 zeigt, wie bei noch höheren Drucken eine nochmalige 
Veränderung des Krümmungssinnes eintritt und damit sich der An- 


schluss an den gewöhnlich beobachteten Teil der Adsorptionsisotherme 
vollzieht. 
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2. Wärmekurven (Fig. 6 bis 8). In V.R. 1 (die sich bis zu 
den kleinsten Drucken erstreckt) beträgt die Adsorptionswärme am 
Beginn der Kurve 21500 cal. Es bestätigt sich also hier, die Existenz 
der von verschiedenen Verfassern kalorimetrisch gefundenen sehr 
hohen Werte der Adsorptionswärme bei geringen Belegungen!), Bei 
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Fig. 7 und 8. Adsorptionsisothermen und Adsorptions-(Benetzungs-)wärmen. 
Abszisse: mg pro Gramm Kohle. 


1) Foresti, Gazetta Chimica Italiana 53, 487 (1923); Beebe und Taylor, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 46, 143 (1924); Garner und Blench, Journ. Chem. Soc. London 
125, 1288 (1924); A. Magnus und W.Kälberer, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 


164, 345 (1927); Taylor und Kistiakowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 1235, 341 
1927). 
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Steigerung der Belegung um etwa 10°), fällt die Wärme auf etwa 
!/; ab. In V.R. 2 setzt die Adsorptionswärme mit 13500 cal ein und 
fällt dann ebenfalls schnell auf etwa 7500 cal ab. In V.R. 3 setzt die 
Adsorptionswärme mit 15000 cal ein und fällt auf 6500 cal ab. Dann 
steigt sie bei den höheren (in den beiden ersten Versuchsreihen nicht 
aufgenommenen) Drucken wieder auf 10500 cal an und schliesst damit 
an die von G.u.P. in demselben Druckbereich beobachteten Werte 
von 12500 cal gut an. 

Der Verlauf der Benetzungswärme, die sich aus der Adsorptions- 
wärme nach Abzug der Verdampfungswärme von SO, (6900 cal) ergibt, 
bedarf hiernach keiner genaueren Erörterung. In allen Versuchen zeigt 
sich, dass sie etwa auf den Wert O abfällt und V.R.3 zeigt, wie sie 
im Anschluss an das normale Verhalten wieder ansteigt. 


Deutung der Ergebnisse. 


Das Merkwürdigste in dem hier untersuchten Gebiet der Adsorp- 
tion ist olfenbar das Verhalten der Adsorptionswärme, die von ausser- 
ordentlich hohen Werten steil abfällt und sich erst bei relativ erheb- 
licher Steigerung der adsorbierten Menge den Werten nähert, die man 
gewöhnlich bei mittleren Belegungen findet. Die nachfolgende Erörte- 
rung sucht zunächst aus der Adsorptionswärme und dem zugehörigen 
Gleichgewichtsdruck einen Rückschluss auf die „Beweglichkeit“ bzw. 
den „Bindungscharakter“ der adsorbierten Moleküle zu ziehen und ge- 
langt so zu einer Deutung der Beobachtungen. 


A. Boltzmannverteilung und ‚„‚Scheindichte‘“ 
der adsorbierten Schicht. 


Die Anzahl der beim Gleichgewichtsausdruck p, pro Gramm Ad- 
sorbens adsorbierten Mole & ist nach Boltzmann 


Pr f T 7 
5. e&T dv. 1) 


Hierin ist &(x) die Arbeit die geleistet wird, wenn das Molekül 
aus dem Gasraum in das Volumenelement dV des Adsorptionsraumes 
gebracht wird. Wegen der zwischenmolekularen Anziehungs- und 
Abstossungskräfte ist &(z) auch von der Belegung x wesentlich ab- 
hängig. Das Integral ist zu erstrecken über den ganzen Adsorptions- 
raum von 1g Adsorbens; die Druckeinheit ist so zu wählen, dass 


En in Mol/em® herauskommt (22400 Atm. = 1). 
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Um sich diese allgemeine Beziehung zu Nutze zu machen, muss auf 
die Beziehungen von e(x) zur Adsorptionswärme eingegangen werden. 
Wie weit stimmt die Abnahme der potentiellen Energie, die eintritt, 
wenn ein einzelnes Molekül aus dem Gasraume an eine bestimmte 
Stelle des Adsorptionsraumes überführt wird (der bereits eine Menge x 
adsorbiert enthält) mit der dabei freiwerdenden Wärme g(xz) überein ? 

Die Übereinstimmung wäre beim absoluten Nullpunkt eine voll- 
ständige, kann aber bei 0° C nicht unerheblich sein. Wenn man aber 
von besonderen Fällen!) absieht, so bleibt die Differenz zwischen der 
freiwerdenden Wärme und der Abnahme der potentiellen Energie von 
der Grössenordnung RT, so dass sie bei den folgenden Erörterungen 
vernachlässigt werden kann. Indem wir dies tun, geht (1) über in 

» q(®) 
ar De [eR? daV. (2) 

In dem Gebiet der Adsorption, das wir untersucht haben, ist die 
molare) Adsorptionswärme eine Funktion der Belegung. Das kommt 
dadurch zustande, dass die aufeinanderfolgend adsorbierten Mengen an 
verschiedene Stellen des Adsorptionsraumes zu liegen kommen. Dieses 
Bild wollen wir in folgender (extremen) Form unserer Erörterung zu- 
erunde legen. Wir denken uns den Adsorptionsraum in infinitesimale 
Raumbezirke (dv) geteilt und nehmen an, dass diese Bezirke nachein- 
ander mit den Adsorptivmengen (dx) angefüllt werden, wobei die Ad- 


’ 


sorptionswärmen = — g, frei werden und demnach für jeden Raum- 
bezirk 

de = En eRT dr. 
gilt. 


1) Ein solcher Sonderfall ist etwa der folgende: Eine Flüssigkeit sei in eine Kapsel 
dicht eingeschlossen, so dass sie die Kapsel vollkommen erfüllt. Wenn nun ein Molekül 
aus dem Gasraum in die Flüssigkeit gebracht wird, so wird hierdurch die ganze Flüssigkeit 
zusammengedrückt und es erscheint in der Wärmetönung des Vorganges die Energie- 
änderung in der Flüssigkeit in einem Betrage, der viel grösser sein kann als die Ände- 
rung in der potentiellen Energie des aus dem Gasraum in die Flüssigkeit überführten 
Moleküls, 

Wir führen diesen Fall hier an, um einem möglichen Bedenken gegen unsere 
später folgende Gleichung (4) zu begegnen: indeın man nämlich diese auf den Bereich 
der Adsorption kurz vor dem Erreichen der Benetzungsmenge anwendet, gelangt man 
zu übermässig hohen Werten der Scheindichte. Es dürfte sich hier um einen ähnlichen 
Fall handeln wie im obigen Modell, doch liegt diese Frage ausserhalb des Rahmens 
dieser Arbeit. 
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Hieraus können wir nun eine Grösse definieren, die den Charakter 

einer molaren Dichte des adsorbierten Stoffes hat 
47 
T — d, = EneRT, N 

Da im Sinne unserer Ableitung der Bezirk dv die Lagen umfasst, 
die von den Molekülschwerpunkten der adsorbierten Menge dx einge- 
nommen werden können, so ist er = z ein Mass der Beweglich- 

i x 
keit der adsorbierten Menge dx und kann auch zur Kennzeichnung 
des Bindungscharakters dienen. Die durch Gleichung (4) definierte 
Grösse d, bezeichnen wir als „Scheindichte*“, 

Zum Vergleich mit den Werten der Scheindichte, die wir für den 
adsorbierten Zustand aus unseren Messungen berechnen werden, geben 
wir vorher noch die Scheindichte einer Flüssigkeit und die Schein- 
dichte der adsorbierten Schicht an in dem Bereich, wo sie flüssigen 
Charakter hat. 

Für (normale) Stoffe mit benachbarten Siedetemperaturen, für die 
Verdampfungswärme 
abs. Siedetemperatur 
hat, ergibt die Gleichung (4) die gleiche Scheindichte in Mol/em?, und 
zwar für die bekannten organischen Flüssigkeiten, die zwischen 0° und 
100° sieden, einen Absolutwert von etwa 3-0. Da diese Scheindichte 
etwa 100mal grösser ist als die Dichte der Flüssigkeiten, so würde dies 
bedeuten, dass nur etwa 1°/, des Flüssigkeitsvolumens den Bewegungen 
der Moleküle als freier Raum zur Verfügung steht!). 

In dem von G. u. P. untersuchten Gebiet der Adsorption von 
Dämpfen bei mittleren Belegungen ist die Scheindichte nach Gleichung (4 
noch fast 5 bis 10mal grösser. 

Wir wenden uns nun den Scheindichtekurven zu, die aus den 
einzelnen Versuchsreihen nach Gleichung (4) berechnet worden sind 
(Fig. 9 bis 11). Man sieht, dass sich in Versuchsreihe 1 bei den kleinsten 
Belegungen ausserordentlich hohe Werte der Scheindichte (bis zu 10‘) 
ergeben und dass dann mit dem Abfall der Adsorptionswärme in allen 
drei Versuchsreihen eine Abnahme der Scheindichte bis auf 10-4 ein- 
tritt und schliesslich (wie aus V.R. 3 ersichtlich) bei weiter wachsen- 


nach der Troutonschen Regel den gleichen Wert 


1) Auf eine Diskussion dieses Ergebnisses wollen wir hier verzichten, da die Schwierig- 
keiten, die der genauen Berechnung des Dampfdruckes aus rein thermischen Daten ent- 
gegenstehen, bekannt sind. Auch die im nächsten Absatz angegebenen Werte von 0, 
sollen lediglich als empirische Zahlen verwendet werden. 
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der Belegung die Scheindichte wieder ansteigt und sich dem von 
G.und P. bei mittleren Belegungen gefundenen Wert (15 bis 30) nähert. 
Zur Deutung dieser merkwürdigen Schwankungen der Scheindichte 
teilen wir ihren Verlauf in drei Abschnitte und fangen mit den äusserst 
grossen Werten an, die bei den kleinsten Belegungen auftreten. 
log dx 








dogdz 
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Fig. 9. 
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Adsorbierte Menge inmg 
Fig. 11. 
Fig. 9 bis 11. Logarithmus der „Scheindichte* in Abhängigkeit von der Belegung 
(in mg Adsorptiv pro Gramm Kohle). 


B. Bereich äusserst grosser Scheindichten. 

Ein sehr grosser Wert der Scheindichte bedeutet im Sinne der 
Gleichung (4), dass der Raum, der den Bewegungen des gebundenen 
Moleküls freisteht, äusserst kleine Werte annimmt, d.h. ein Bindungs- 
charakter von sehr enger Wirkungssphäre vorhanden ist, bei dem nur 
ein eng begrenzter Bereich von Lagen mit der Bindung verträglich ist. 
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Dieser Umstand ist durchaus verständlich, wenn man bedenkt, das 
die sehr hohen Adsorptionswärmen zwischen Schwefeldioxyd und Kohl: 
kaum anders als in einem beschränkten Wirkungsbereich der Kohl: 
und mit ganz spezieller Art der Anfügung der SO,-Moleküle an diesen 
Bereich auftreten können. Ein so gebundenes Molekül würde sich in einer 
starren Bindung befinden, indem bereits geringfügige Verrückungen zur 
Sprengung des Verbandes und Loslösung vom Adsorbens führen müssten, 

Auf die Existenz derartiger Bindungen weist die Beobachtung von 
Langmuir hin, dass an einer mit flüssiger Luft gekühlten Glaswani 
eine kleine Menge von Wasserstoffatomen fixiert werden kann, die sich 
erst bei Erwärmung der Wand zu Molekülen vereinigen. Wenn maı 
dieser Tatsache den Befund von Bonhoeffer gegenüberstellt, dass ein 
stärkerer Strom von atomarem Wasserstoff von einer Glaswand in 
flüssiger Luft augenblicklich in den molekularen Zustand umgesetzt 
wird, so erkennt man, dass die nach Langmuir gebundenen H-Atom: 
in ihrer Beweglichkeit an der Glaswand soweit eingeschränkt seiı 
müssen, dass es zu keinen Zusammenstössen zwischen diesen Atome 
an der Glaswand kommt. Die zerstreuten starren Bindungen wirkeı 
hier geradezu antikatalytisch. 





C. Abfall der Scheindichte auf einen sehr niedrigen Wert. 


Bei Steigerung der adsorbierten Menge kommt es zu einem steilen 
Abfall der Scheindichte; d. h. nachdem die starren Bindungen al: 
gesättigt sind, kommen nur solche zur Geltung, die eine grosse Bewey 
lichkeit der adsorbierten Moleküle zulassen. 

Die Grenze, auf die die Scheindichte abfallen kann, wenn die Be 
weglichkeit im adsorbierten Zustand eine vollständige ist, ist die Dichte 
die sich bei gleichmässiger Verteilung der adsorbierten Menge auf de 
Adsorptionsraum ergibt. 

An der Stelle, wo die Scheindichte mit einem Wert von run 
1.10: ihr Minimum erreicht, beträgt die adsorbierte Menge (pro Gramn 
Kohle) etwa 1-0 mg, was auf ein Adsorptionsvolumen von. 0.5 cm3 ver 
teilt etwa 0-3 . 10-4 Mol pro Kubikzentimeter gleichkommt. Die kleinst 
Scheindichte von 1-10-# ist also so gross, wie wenn die adsorbier!t 
Menge sich gleichmässig als Gas auf '/, des Adsorptionsraumes ver 
teilen würde. 

D. WIRAPNRSBHRG der Scheindichte. 


das Bild vollziehen muss, welches für mittlere und hohe en 
gilt (vgl. G. u. P.), gibt uns eine ungezwungene Erklärung für den ge 
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{undenen Wiederanstieg der Scheindichte: Dadurch, dass sich allmäh- 
Dich Flüssigkeitsinseln und Flüssigkeitshäute ausbilden, wird die Be- 
wegungsfreiheit des Adsorbierten immer mehr eingeschränkt. Die 
Scheindichte nähert sich hier dem Wert 15 bis 30, der bei mittleren 
Belegungen vorhanden ist und von dem aus ein weiterer Abfall auf 
den Wert der normalen Flüssigkeit erfolgt. 

Der Wiederanstieg der Scheindichte kennzeichnet also ein Über- 
sangsgebiet aus der freien Beweglichkeit zum Zustand komprimierter 
Flüssigkeit. In diesem Übergangsgebiet steigt auch die Adsorptions- 
värme an und es folgt aus unserem Bild, dass es sich dabei um die 
insetzende Wirkung zwischenmolekularer Kräfte handeln muss, dass 
so die Verdampfungswärme zum Vorschein kommt. Tatsächtlich be- 
rägt die Zunahme der Adsorptionswärme, die wir in diesem Gebiet 
‚obachtet haben, etwa ?/;, der Verdampfungswärme. Dass diese nicht 
m ganzen Betrage als Zuwachs erscheint, ist eine notwendige Folge 
ties Umstandes, dass die bei wachsender Belegung hinzukommenden 
oleküle an Stellen geringeren Potentials gebunden werden als die 
:orher adsorbierten. Durch diesen Potientialabfall wird der Anstieg, 
en die Verdampfungswärme bedingt, zum Teil kompensiert. 
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E. Verlauf der Adsorptionsisotherme. 



















Wh Das Bild, das wir uns über den „Bindungscharakter“ der adsor- 
steile jerten Moleküle in den vorangehenden Abschnitten gezeichnet haben, 
gen ab; abgeleitet worden aus den gefundenen Werten des Gleichgewichts- 
 Bewerfn-uckes und der Adsorptionswärme. Da die benutzte Schlussweise 
ine umkehrbare ist, indem aus der Beweglichkeit mit Hilfe der Ad- 
' die Be, -ptionswärme der Gleichgewichtsdruck rückberechenbar ist, so sind 
° Dichte). Merkmale der Adsorptionsisotherme im erörterten Zusammenhang 
auf dei.. Scheindichte und Wärmekurve bereits eingeschlossen. Auch über 
fen merkwürdigen wechselnden Krümmungssinn der Adsorptionsiso- 
on Funffherme in dem hier untersuchten Gebiet bleibt also weiter nichts zu 
» Gramm ,sen, als dass dieser eben so sein muss, wenn bei wachsender Be- 
es egung Adsorptionswärme und Bindungscharakter sich auf die Weise 
 kleinstt 


.."erändern, wie wir oben gezeigt haben. 
sorbiert 


mes ver F. Minimum der Adsorptionswärme und ‚„Aktivierung‘‘. 
Taylor und Kistiakowskyt) haben bei Adsorption von Wasser- 

toff und Kohlenoxyd an metallischen Katalysatoren ebenfalls gefunden, 

Menge arfass es ein Gebiet gibt, in dem die Adsorptionswärme bei wachsender 

vegungen _ .. 

' den ge 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 125, 341 (1927). 
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Belegung ansteigt und dass es Fälle gibt, wo die Adsorptionswärme 
vorher ein Minimum durchläuft. Die Verfasser nehmen an, dass dieses 
Minimum der Adsorptionswärme, das bei geringen Belegungen auftritt, 
dadurch zu erklären ist, dass an diesen Stellen eine Aktivierung des 
adsorbierten Moleküls erfolgt, durch die Energie verbraucht wird. 
Auf Grund der vorstehenden Erörterungen können wir uns diese 
Schlussweise nicht zu eigen machen: Im Sinne der Boltzmannschen 
Theorie wird der Gleichgewichtsdruck, der sich bei Absättigung eines 
Kraftfeldes einstellt, durch den Energiewert und den Bindungscharakter 
(Beweglichkeit) zusammen bedingt. Wenn man über einem Adsorbens, 
das Kraftfelder verschiedener Energie und verschiedener Bindungs- 
charaktere aufweist, den Gleichgewichtsdruck ansteigen lässt, so wer- 
den der Reihe nach die Felder mit immer höherem Gleichgewichts- 
druck abgesättig. Wenn ein Feld, das eine grössere Adsorptions- 
wärme hat, später an die Reihe kommt, so liegt es nur daran, dass 
hier eine geringere Beweglichkeit gewährleistet wird. (Wenn wir in 
dem von uns behandelten Falle den Anstieg der Wärme bei fallender 
Beweglichkeit auf den Übergang zum kondensierten Zustand zurück- 
geführt haben, so taten wir dies aus speziellen Gründen für diesen 
Sonderfall; für die Beobachtung von Taylor und Kistiakowsky be- 
gnügen wir uns hier mit der allgemeinen theoretischen Kennzeichnung.) 
Es scheint uns aber, dass man noch weiter gehen muss, um die 
Äusserungen von Taylor und Kistiakowsky aufzuklären. Der Ge- 
danke der Verfasser scheint uns zu sein, dass es nur die von aussen 
an den Molekülen geleistete Arbeit der Adsorptionskräfte ist, die für 
das Adsorptionsgleichgewicht massgebend ist, dass dagegen die von 
diesen Kräften im Innern des Moleküls geleistete Arbeit (Aktivierung) 
von diesem Standpunkt belanglos ist. Dies ist aber keineswegs der 
Fall. Die Energien, die in den Exponenten der Boltzmannschen 
Gleichung eingehen, sind die algebraische Summe der Abnahmen der 
potentiellen Energie sowohl des Moleküls (bzw. seiner Bestandteile) hin- 
sichtlich des Adsorbens wie auch der inneren Energie des Moleküls. 


Zusammenfassung. 

Indem wir die Adsorptionsisothermen und die Adsorptionswärmen 
von Schwefeldioxyd ausgehend von Belegungen, die einige Zehn- 
tausendstel des Höchstwertes betrugen, bis zu Belegungen von 3°/, des 
Höchstwertes studiert und die Ergebnisse denen der vorangegangenen 


Arbeit angeschlossen haben, gelangen wir zu folgendem Bild der Ad- 
sorption. 
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Bei sehr kleinen Belegungen (etwa 5 Zehntausendstel der Höchst- 
menge) ist das Adsorptiv durch Kräfte gebunden, die einen hohen 
Energiewert (20000 cal) bei sehr engem Wirkungsbereich haben (starre 
Bindung). 

Bei wachsender Belegung (von etwa 5 bis 8 Zehntausendstel der 
Höchstmenge) wird die nächstfolgende adsorbierte Menge mit sehr viel 
kleineren bis auf 6000 cal abfallenden Adsorptionswärmen gebunden, 
wobei sie aber eine so grosse Beweglichkeit aufweist, dass man sie 
sich als zweidimensionales Gas zu denken hat, die den Adsorptions- 
raum zum erheblichen Teil ausfüllt. 

Bei weiterer Steigerung der Adsorption (von etwa 1 bis 30 Tausendstel 
der Höchstmenge) setzt der Übergang zur Ausbildung einer konden- 
sierten Schicht ein: Das Auftreten der Verdampfungswärme macht 
sich in einer Steigerung der Adsorptionswärme (bis auf 11000 cal) be- 
merkbar, wobei zugleich die Beweglichkeit der adsorbierten Moleküle 
abnimmt. 
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Adsorption aus Lösungen. 
(Adsorbens: Kohle, Adsorptive: beschränkt lösliche Körper.) 


Von 
W. Heyne und M. Polanyi, 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem 
(Mit 18 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 1. 28.) 


Benetzungsaffinität und Benetzungswärme. 


Die vorliegende Mitteilung schliesst sich an die vorausgehende 
Untersuchung von F. Goldmann und M. Polanyi (in der Folge G. u. P. 
genannt) folgendermassen an. Dort sind Adsorptionsisothermen von 
Dämpfen an Kohle gemessen und zugleich der Verlauf der (aus be- 
nachbarten Isothermen berechneten) Adsorptionswärmen verfolgt worden. 
Es zeigte sich dabei, dass im Gebiet mittlerer und hoher Adsorptions- 
belegungen einfache Gesetzmässigkeiten gelten, die unter der Annahme 
einer flüssigen Adsorptionshaut verständlich sind und die am besten 
mit Hilfe der Benetzungsaffinität und der Benetzungswärme darstell- 
bar sind. Wenn ein Dampf eines Stoffes, der bei der Temperatur 7 
den Dampfdruck p, hat, über einer Kohle, die x Mole/Gramm adsor- 
biert enthält, den Gleichgewichtsdruck p,. hat, so ist die zur Belegung : 
gehörige Benetzungsaffinität A, 

A, — RTw®:. ı 
Px 

Es ist die pro Mol berechnete freie Energie beim Übergang 
einer infinitesimalen Menge des flüssigen Adsorptivs aul 
eine Kohle mit der Belegung z. 

Die zugehörige Benetzungswärme U, (Wärmetönung des soeben 
gekennzeichneten Vorgangs) ist gleich der bei der Belegung « ge- 
messenen molaren Adsorptionswärme (Q,) abzüglich der molaren Ver- 
dampfungswärme (4) des Adsorptivs bei der Temperatur 7. 


U, = RT? | = = .) —h. (2 
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Die bei G. u. P. beschriebene Gesetzmässigkeit besteht darin, dass 
die Affinitätskurven bei Temperaturerhöhung nur eine kleine Parallel- 
verschiebung nach kleineren Werten zu erleiden, derart, dass unter 
Voraussetzung etwa normaler Wärmeausdehnung der adsorbierten Haut 
bei wechselnder Temperatur die gleiche Affinität einer Haut von gleicher 
Ausdehnung zukommt. 

Da diese Beziehung bis zum Ende der Adsorptionsisotherme gilt, 
WO Pr, =, Wird, schliesst sie auch die Gesetzmässigkeit in sich, 
dass die dabei erreichte Belegung („Benetzungsmenge“) mit der Tem- 
peratur im selben Verhältnis abnimmt, in dem das flüssige Adsorptiv 
sich ausdehnt. 

Diese Gesetzmässigkeiten spiegeln sich im Verhalten der Benetzungs- 
wärme wieder, indem diese stets grösser ist als die Benetzungsaffinität. 
Der Überschuss ist im Gebiet mittlerer Belegung (von 5°/, bis 75°/,) 
annähernd konstant und beträgt etwa 1000 cal pro Mol. 

Das Bild, das sich demgegenüber bei der Adsorption gelöster Stofle 


.bietet, ist ein grundverschiedenes. Zu seiner Kennzeichnung gehen 


wir wieder von dem Begriff der Benetzungsaffinität aus. Wir be- 
trachten also den Übergang des Adsorptivs aus dem festen in den ad- 
sorbierten Zustand auf eine Kohle, die x Mol pro Gramm adsorbiert 
enthält und mit einer Lösung von der Konzentration ec, im Gleich- 


gewicht steht. Die freie Energie a, dieses Vorgangs beträgt [analog 
zu Gleichung (1)) 


a,—= RT, (8) 
cz 
wenn c, die Löslichkeit des Adsorptivs im betreffenden Lösungsmittel 
ist. Zu der Benetzungsaffinität a, gehört auch hier eine Be- 
netzungswärme ,, die sich aus der Adsorptionswärme nach Abzug 
der Lösungswärme (u) ergibt. 


u, — RT: ) a (4) 

Auch den Begriff der Benetzungsmenge wollen wir hier ver- 
wenden, indem wir hier der adsorbierten Menge, mit der sich die Kohle 
in einer (nahezu) gesättigten Lösung belädt, diese Bezeichnung beilegen. 

Ein Blick auf die Fig. 1 bis 8, welche die nach Gleichung (3) 
aus unseren Messungen berechneten a,-Kurven enthalten‘), zeigt uns, 
wie sehr verschieden das hier beobachtete Verhalten von jenem der 


1) Bezüglich aller Einzelheiten der Messungen sei auf die Dissertation von W.Heyne, 
Berlin. 1924, verwiesen. 
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Dämpfe ist. Zwar erleiden auch hier die Kurven eine regelmässige, steigt 
fast parallele Verschiebung durch den Einfluss der Temperatur, doch 1.61ac 
tritt an Stelle einer Abnahme eine Zunahme der Affinität mit der I 
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Ässige, steigt auch im untersuchten Bereiche von etwa 50° bis auf das 
. doch 1.-6fache an. 


it der Da alle untersuchten Stoffe, und zwar sowohl die wässerigen als 
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Affinität in cal, & = adsorbierte Menge in Milliägqui- 


valenten pro Gramm Kohle, e, = Gleichgewichtskobzentration in Milliäquivalenten. 
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Fig. 3 und 4. Affinitätskurven und Isothermen, 








auch die alkoholisch gelösten dieses selbe Verhalten zeigten, so wird 
man wohl die Erklärung desselben in den allgemeinen Grundlagen der 
Erscheinung zu suchen haben. Wir wenden uns also der Frage zu, 


25* 
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worin der Unterschied in dem Vorgange der Benetzung im vorliegen- 1. 
den Falle einerseits und bei Dämpfen andererseits gelegen sein mag. $ amorp 
Beim Übergang eines Adsorptivs aus der festen kristallinischen 2. 
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a — Affinität in cal, x = adsorbierte Menge in Milliäqui- 


Gleichgewichtskonzentration in Milliäquivalenten. 
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sungsmittel überschichtet ist, gehen zwei Prozesse vor sich, die beim Arbeit 
Übergang eines flüssigen Adsorptivs auf trockene Kohle fehlen. drücke 
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Jeder dieser beiden Vorgänge erfordert zu seiner Durchführung 


Arbeit, die zu Lasten der freien Energie der Benetzung fällt. 


1. Das Adsorptiv wird aus dem kristallinischen Zustand in den 
drücken dies aus, indem wir schreiben: 


amorphen überführt. 
2. Das Lösungsmittel wird von der Kohle abgedrängt. 
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a, = 4, —S—V, (ö) 
d. h., die Benetzungsaffinität (a,) eines kristallinischen, aus einer Lö- 
sung adsorbierten Stoffes ist gleich der Benetzungsaffinität A, desselben 
Körpers, ausgehend vom flüssigen bzw. amorphen Zustand auf trockene 
Kohle, vermindert um die Schmelzarbeit ($) und um die Ar- 
beit (V), die zur Verdrängung jener Menge des Lösungsmittel; 
nötig ist, welche sich in dem Raume befindet, den das auf 
die Kohle übergehende Adsorptiv dort einzunehmen hat. 
Wir wollen nun annehmen, dass die von G. u. P. beschriebenen 
Gesetzmässigkeiten der Benetzungsaffinität auch für die A,-Werte in 
Gleichung (5) gelten, da diese Grössen von gleicher Art sind, wie die 
von G. u. P. untersuchten Affinitäten. Wenn also die a, sich unter 
Temperatureinfluss entgegengesetzt verhalten wie die A,, so muss dies 
an den Grössen S und V liegen. Wir müssen also S und V näher 
untersuchen und fangen mit der letzteren Grösse an. 


Verdrängungsarbeit. 


Da die Benetzungsaffinität pro Mol einer infinitesimalen Menge dı 
des Adsorptivs berechnet wird, so ist V gleich der pro Mol berech- 
neten Arbeit, die beim Überführen von dy Mol des Lösungsmittels aus 
dem adsorbierten in den freien flüssigen Zustand aufgewendet werden 
muss, wenn dy die von dx Molen des Adsorptivs verdrängte Menge 
des Lösungsmittels ist. Nehmen wir sowohl für das Adsorptiv auf der 
Kohle als auch für das adsorbierte Lösungsmittel normale Molekular- 
volumina v, und v, an, so ist 


de u 
dy v, n 
und daher v-’ıud (62) # 
%y 


wenn A die molare Benetzungsarbeit des Lösungsmittels ist bei Über- 
gang einer infinitesimalen Menge desselben auf eine Kohle, die mit 
x Molen des Adsorptivs pro Gramm belegt ist. 

Es ist hiernach leicht, das Temperaturverhalten der Grösse V zu 
überblicken, namentlich, wenn wir zunächst vereinfachend annehmen, 
dass die Wärmeausdehnung des amorphen Adsorptivs klein ist im 
Verhältnis zur Wärmeausdehnung des Lösungsmittels im flüssigen Zu- 
stande. Dann ist A im Sinne der Potentialtheorie das Adsorptions- 
potential an einer bestimmten Stelle des adsorbierenden Kraftfeldes 
und demnach temperaturunabhängig. (Allenfalls könnte nach den von 
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G. u. P. festgestellten Abweichungen von der Potentialtheorie AY mit 
der Temperatur ein wenig abnehmen.) 


Die uns interessierende Grösse V würde hiernach gemäss - 
U, 
oder etwas stärker) mit der Temperatur abnehmen. Da demgegenüber 


Kal 
70, 











Volumen der adsorbierten Menge in ccm pro. g Kohle 


Fig.9. Schema unserer Erklärung für das Verhalten der Affinitätskurven, 
A, = (hypothetische) Benetzungsaffinität des amorphen Adsorptivs ohne Lösungsmittel; 
kleine Wärmeausdehnung, dementsprechend geringfügige Temperaturabnahme. V = Ver- 
drängungsarbeit; typische Affinitätskurve eines Lösungsmittels gemäss G.u.P. A,— V 
= Alfinitätskurven des amorphen Adsorptivs in der Lösung; geringfügige Temperatur- 
zunahme. A,— V— S = Affinität des kristallinischen Stoffes in Lösungen; starke Tem- 
peraturzunahme, auch der Benetzungsmenge, kleine Absolutwerte der Affinität und des 
Adsorptionsvolumens. Die stark gezeichneten Kurven beziehen sich auf 0°C, die schwach 
gezeichneten auf + 20°C. 


die Grösse A, wegen der geringen Wärmeausdehnung des amorph- 
festen Adsorptivs nur wenig mit der Temperatur abnimmt, so müsste 
die Grösse 


Gr u) - 
A,» - V = 4,— = A, (7) 


v, 


mit der Temperatur zunehmen. 
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Man sieht jedoch leicht, dass dieser Effekt die in den Figuren 
gezeigte gesetzmässige Zunahme der a,-Kurven bei steigender Tempe- 
ratur nicht zu erklären vermag. Sowohl A, als auch A wären nän- 
lich als Kurven vom Typus der G. u. P.schen Kurven anzunehmen, 
und niemals würde eine im Sinne der Gleichung (7) durchgeführte 
Kombination von zwei Kurven dieser Art zu den in den Fig. 1 bis 8 
dargestellten Gesetzmässigkeiten führen, die Temperaturzunahme der 
A. — V-Kurven würde niemals so gross ausfallen wie bei unseren 
a,-Kurven und ausserdem die in unserem Befunde sehr nachdrücklich 
auftretende Steigerung der Benetzungsmenge mit der Temperatur nicht 
auftreten würde. 

Eine schematische Erläuterung der Grösse A, — V und ihres soeben 
gekennzeichneten Verhaltens geben wir in der Fig. 9 wieder. Sie ent- 
hält auch den Leitfaden zu den Überlegungen, auf die wir jetzt über- 
gehen, indem wir nunmehr neben V auch die Bedeutung von $ in 
dem Ausdruck für a, berücksichtigen. 


Schmelzarbeit. 


Mit S wurde die Arbeit bezeichnet, die aufzuwenden ist, um das 
kristallinische Adsorptiv in den amorphen Zustand zu überführen. 
Diese Arbeit ist eine Grösse, die beim absoluten Nullpunkt der Schmelz- 
wärme gleich ist und beim Schmelzpunkt verschwindet; es ist also eine 
temperaturabhängige Arbeitsmenge, über deren Temperaturverlauf nichts 
Genaueres bekannt ist. (Der Nernstsche Wärmesatz gilt hier nicht.) 
Den Temperaturkoeffizienten kann man aber doch ungefähr abschätzen, 
wenn man die Schmelzwärme durch die absolute Temperatur dividiert. 
Beträgt also die Schmelzwärme unserer Stoffe bei 500° abs. ungefähr 


5000 cal, so wird >10 cal pro Grad Celsius betragen. 


Wenn wir dementsprechend noch annehmen, um die Begriffe aut 
einen Wert von plausibler Grössenordnung zu fixieren, dass $ bei 
Raumtemperatur für unsere Adsorptive etwa 2000 cal beträgt, so er- 
gibt sich das schematisch in Fig. 9 erläuterte Bild. 

Die a,-Kurven leiten sich aus den A,-V-Kurven ab, dadurch, 
dass von diesen ein für jede Temperatur verschiedener von x unab- 
häugiger Wert abgezogen wird. Der Umstand, dass er mit der Tem- 
peratur abfällt, hat zur Folge, dass die a,-Kurve bei steigender Tem- 
peratur eine starke Parallelverschiebung nach höheren Werten zu 
erleidet. Dabei wächst auch der Wert von x bei dem a,—=0 wird 
(Benetzungsmenge) mit der Temperatur stark an. Dieses ganze Ver- 
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halten (vgl. Fig. 9) ist durchaus so, wie wir es bei den beobachteten 
a,.Kurven sehen. 

Wir möchten hieraus schliessen, dass die Darstellung von a,, die 
durch die Gleichuug (5) gegeben wird, zu Recht besteht, und möchten 
hierfür noch folgende Argumente anführen. 


Benetzungsmengen. 

Die schematische Erläuterung der Gleichung (5) die wir in der 
Fig. 9 gegeben haben, zeigt, dass der Wert der Benetzungsmenge 
bei kristallinischen Adsorptiven stets kleiner ausfallen muss, als wenn 
dasselbe Adsorptiv amorph wäre (und damit die Subtraktion von S 
wegfiele. Man kann diese Folgerung prüfen, indem man auf die Er- 


| fahrung Bezug nimmt, dass für amorphe (flüssige) Adsorptive die Be- 
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E Aminobenzoesäure in Wasser... . | . 340 
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410 
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| 112 
Zimtsäure in Alkohol | . . 370 
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netzungsmenge stets so gross ist, dass sie ein bestimmtes für die be. 
trefiende Kurve charakteristisches Absorptionsvolumen einnimmt‘). 

Das Adsorptionsvolumen beträgt für aktive Kohle gewöhnlich 
etwa 550 cm? pro Gramm Kohle. Dass diese Grösse auch für unser 
Kohle zutrifft, zeigt unsere später noch näher zu erörternde Adsorp- 
tionsmessung an Phenol, die jenseits des Schmelzpunktes dieser Sub- 
stanz bei 50° und 60° C durchgeführt wurde. Wir erhielten eine Be. 
netzungsmenge von 600 mg, was einem Adsorptionsvolumen von 
560 cm? entspricht. Demgegenüber zeigt die Tabelle der Benetzungs- 
mengen, dass die Adsorptionsvolumina gelöster Adsorptive, die bei 
gewöhnlicher Temperatur kristallinisch sind, geringere Werte haben und 
in manchen Fällen nur den zehnten Teil des normalen Adsorptions- 
volumen erreichen. 


Verschiedene Lösungsmittel. 


Eine Stütze erhält unsere Auffassung noch durch den Vergleich 
des Verhaltens von Bernsteinsäure in Wasser und Alkohol. Wir haben 
die Affinitätskurven hierzu nochmals in Fig. 10 in gleichem Mass- 
stab eingetragen. Die Affinitätskurven in Alkohol laufen weit unter- 
halb der Kurven für Wasser, so dass auch die Benetzungsmengen in 
Alkohol viel kleiner sind als die in Wasser. Genau das gleiche Bild 
ergibt sich, wenn man die Adsorption von Jod in wässeriger Lösung 
mit der Adsorption desselben Stoffes aus Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroformlösung vergleicht. In den beiden organischen Lösungsmitteln 
sind die Affinitätskurven und auch die Benetzungsmengen viel kleiner 
als in Wasser. (Da die Aufzeichnung über die diesbezüglichen vor 
längerer Zeit gemachten Messungen zur Zeit nicht verfügbar sind, 
kann hier nur das Schlussergebnis mitgeteilt werden.) 

Der Rückgang der Affinität und der Benetzungsmengen beim 
Übergang von wässerigen zu organischen Lösungsmitteln erklären wir 
im Sinne unserer Auffassung folgendermassen: Die Verdrängungsarbeit, 
die das Adsorptiv zu leisten hat, ist grösser, wenn es aus einem orga- 
nischen Lösungsmittel adsorbiert wird, als im Falle der wässerigen 
Lösung. Die Kohle hat eine grössere Affinität zu organischen Flüssig- 
keiten als zu Wasser. Das zeigt sich zunächst schon im einfachen 
Versuch, dass man ein Pulver aus Adsorptionskohle aus einer wässe- 
rigen Aufschwemmung mit Hilfe organischer Lösungsmittel (Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff) „ausschütteln“* kann, das Pulver geht in die orga- 
nische Phase über. Auch beim Vergleich der Affinitätskurven von 


1).M. Polanyi, Verh. d. D, Physik. Ges. 18, 55 (1916), vgl. auch G.u. P. 
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organischen Flüssigkeiten und Wasser zeigt sich, dass die letzteren 
viel niedriger verlaufen als die ersten. Man findet dasselbe wieder bei 
den Benetzungswärmen, die für Wasser kleiner sind als für organische 
Stoffe. Z.B. fanden wir für die Benetzungswärme unserer Kohle in Wasser 
il cal, dagegen in Benzol, Amylalkohol und Äthylalkohol 21 bis 22 cal. 

In Gleichung (5) tritt demnach beim Übergang von wässerigen zu 
organischen Lösungen desselben Körpers eine Vergrösserung der Ver- 
prängungsarbeit V ein, die A,-V-Kurve verläuft also im organischen 
Lösungsmittel flacher und die = 
Folge davon muss sein (vgl. | 
Fig. 9), dass der Schnittpunkt 
der Kurve mit der S-Gerade 
nach kleineren x-Werten zu 
verlegt wird. Die Benetzungs- 
menge fällt also ab und die Bernsteinsäure 
Affinitätskurve wird ihrer 
ganzen Länge nach zu nied- 
rigeren Werten verschoben. 





Messungen an Phenol. 


Eine weitere Erscheinung, 
die mit unserer Auffassung in 
Einklang steht, jedoch der 
systematischen Untersuchung 
schwer zugänglich ist, er- 
blicken wir in unseren Mes- 
sungen an Phenol (Fig. 8), die 
oberhalb des Schmelzpunktes 
dieser Substanz ausgeführt 











s { Fig. 10. a = Affinität in cal, <= pro Gramm 
wurden. Sie zeigen, dass von Kohle adsorbierte Menge in Milliäquivalenten. 
50° bis 60°C keine Tempe- 

raturverschiebung der Benetzungsaffinität eintritt, ganz wie man es 
nach obigen Erörterungen zu erwarten hat, wenn die Schmelzarbeit 
als (negativer) Bestandteil der Benetzungsaffinität wegfällt. 


Adsorptions- und Benetzungswärmen. 

Die Eigenart des Verlaufs der Adsorption kristallinischer Adsorp- 
tive aus ihren Lösungen tritt uns nochmals in anderen, wenn auch 
prinzipiell in dem gesagten eingeschlossenen Zügen entgegen, wenn 
wir die Figuren der Adsorptions- und Benetzungswärme (Fig. 11 bis 
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18) betrachten. Die Adsorptionswärmen sind viel kleiner als jene, die  penetzu 
man bei der Adsorption von Dämpfen findet (vgl. z.B. G.u.P.). Die f „negativ, 
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Fig. 11 bis 14. Adsorptionswärmen (obere Kurven) und Benetzungswärmen (untere Kurven). Fig. 15 
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Benetzungswärmen sind fast durchweg negativ, und um so stärker 
negativ, zu je grösseren Belegungen man übergeht. Der Wert der 
negativen Benetzungswärme an der Stelle, wo die Benetzungsmenge 
erreicht wird und die Benetzungsaffinität verschwindet, beträgt von 
2500 bis 6000 cal. Es leuchtet ein; dass man eine solche Grösse als 
Schmelzwärme auffassen kann, wie wir es hier getan haben. 
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Fig. 15 bis 18. Adsorptionswärmen (obere Kurven) und Benetzungswärmen (untere Kurven). 
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Zusammenfassung. 


Eine Messungsreihe der Adsorptionen einer Anzahl beschränkt 
löslicher kristallinischer Körper aus wässerigen und alkoholischen 
Lösungen an Kohle, die bei je drei Temperaturen ausgeführt wurde, 
ergibt ein einheitliches Bild dieses Erscheinungsgebietes. 

Stellt man die Isothermen in Form der Kurven der Benetzunss- 
affinität (Affinitätskurven) dar, so zeigt sich: Die Affinitätskurven 
verschieben sich bei Temperaturerhöhung nach höheren Werten zu. 
Diese Verschiebung ist viel grösser und dem Sinne nach umgekehr! 
gerichtet wie die Temperaturverschiebung der Affinitätskurven von 
Flüssigkeitsdämpfen. Auch der Höchstwert der adsorbierten Menge 
(Benetzungsmenge) nimmt mit der Temperatur zu und zwar in erheb- 
lichem Masse, anstatt wie bei den Dämpfen schwach abzunehmen, 

Der Absolutwert der Affinität und insbesondere des Volumens der 
höchsten adsorbierten Menge (Adsorptionsvolumen) ist viel kleiner als 
bei der Adsorption von Flüssigkeitsdämpfen. 

Die Eigenart dieses Verhaltens insbesondere in ihrer Abweichung 
von jenem der Flüssigkeitsdämpfe erklären wir durch zwei Umstände. 
1. Bei der Adsorption aus Lösungen muss das Lösungsmittel durch 
das Adsorptiv von der Kohle verdrängt werden. 2. Beim „Benetzungs- 
vorgang“ wird hier die zur Zerstörung des Kristallgitters nötige Arbeit 
(Schmelzarbeit) mit geleistet. 

Als Einzelbeobachtungen die sich dieser Auffassung anfügen, 
werden erwähnt: 1. Die Adsorption desselben Körpers aus einem 
organischen Lösungsmittel ist geringer als aus Wasser, 2. in der Gegend 
seines Schmelzpunktes und jenseits desselben verhält sich die Adsorp- 
tion von Phenol ähnlich wie Adsorption von Flüssigkeitsdämpfen. 
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Über Dielektrizitätskonstanten 
von Elektrolytlösungen. 


Erwiderung auf den geichnamigen Artikel 
von P. Walden, H. Ulich und O, Werner!). 
Von 
H,. Hellmann und H. Zahn. 


(Eingegangen am 14. 12, 27.) 

Die Herren Walden, Ulich und Werner haben bekanntlich ge- 
funden, dass schon stark verdünnte Elektrolytlösungen mit wachsender 
Konzentration eine recht erhebliche Abnahme der DK zeigen, was wir 
bei unseren Messungen an wässerigen Lösungen in gleich hohem Betrage 
nicht nachweisen konnten. Wir haben daher der Vermutung Ausdruck’) 
gegeben, dass möglicherweise die Ergebnisse der Herren durch Rück- 
wirkung des Resonanz- auf den Sendekreis beeinflusst gewesen seien. 
Auf Grund der damals vorliegenden Angaben über die verwendete 
Apparatur war diese Möglichkeit naheliegend; dafür spricht auch der 
Umstand, dass zwei neuere inzwischen erschienene Arbeiten von 
Voigt?) und von Deubner®) den Einfluss der Kopplung auf derartige 
Messungen ausdrücklich hervorheben. In ihrer letzten Veröffentlichung 
über diesen Gegenstand machen nun die Herren Walden, Ulich und 
Werner ausführliche Angaben über ihre älteren und neueren Versuche, 
aus denen hervorgeht, dass bei diesen die Kopplung hinreichend lose 
war, um Störungen auszuschliessen, und unsere Vermutung daher 
offenbar unzutreffend war. 

Somit besteht zur Zeit ein noch ungelöster Widerspruch zwischen 
den beiderseitigen Ergebnissen, der auch von unserer Seite neue 
Messungen erfordert. Versuche in dieser Richtung nach verschiedenen 
Methoden sind im Kieler Physikalischen Institut in Angriff genommen 
Wenn wir schon vor deren Abschluss zu einer Erwiderung das Wort 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 129, 417 (1927); ausser dieser Abhandlung VI noch 
die Abhandlung IV von P. Walden und O. Werner im gleichen Band S. 389. 

2) H. Hellmann und H. Zahn, Physik. Zeitschr. 27, 636 (1926). 

3) Zeitschr, f. Physik 44, 70 (1927). 

4 Ann.d. Physik 84, (IV), 429 (1927). 
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nehmen, so geschieht dies, weil unsere Ergebnisse bei der Besprechung 
seitens der Herren eine uns zu isoliert scheinende Stellung einnehinen, 
Auf S. 424 (Abhandlung VI) werden ausser den eigenen Untersuchungen 
der Herren Walden, Ulich und Werner und den unsrigen die von 
Sack!) und Pechhold?2 erwähnt und dazu auf S. 425 bemerkt: 
„Vergleich des von den Herren Hellmann und Zahn angegebenen 
Verlaufs mit den von anderen Autoren gefundenen führt also zu den 
Resultat, dass die Messungen bezw. Annahmen der Herren in ver. 
dünnten Lösungen mit allen anderen Arbeiten nicht im Einklang 
sind, während usw.* Wir vermissen bei dieser Zusammenstellung 
die Erwähnung der Untersuchung von Skancke und Schreiner‘ 
die ebenso wie Sack nach einer Brückenmethode gearbeitet haben, 


wobei wir dazu bemerken, dass unseres Erachtens gerade in dieser 


Arbeit die Fehlerquellen, die der Brückenmethode anhaften, mit be- 
sonderer Sorgfalt beachtet und eliminiert sein dürften. Dass den 
Herren Walden, Ulich und Werner diese Arbeit bekannt war, zeig! 
die Fussnote auf S. 403 ihrer Abhandlung IV; sie haben jedoch deren 
Ergebnisse, die allerdings mit unseren viel besser in Einklang stehen 
als mit ihren, weder bei der Zusammenstellung — noch auch sonst - 
berücksichtigt. 

Wenn wir zum Schluss unserer Erwiderung darauf hinweisen, 
dass unsere Ergebnisse durch die schon genannten Arbeiten von Voigt 
und von Deubner erneute Bestätigung gefunden haben, so folgt daraus, 
dass die Frage, in welchem Masse die DK verdünnter Elektrolytlösungen 
sich mit der Konzentration ändert, durchaus noch nicht in dem Sinne 
entschieden ist, wie es aus den Arbeiten der Herren Walden, Ulich 
und Werner den Anschein gewinnt. 


1) Physik. Zeitschr. 28, 199 (1927) 
2) Ann. d. Physik 83 (IV), 427 (1927). 
3) Physik. Zeitschr. 28, 597 (1927). 


Kiel und Stuttgart, im Dezember 1927. 
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Zur Kenntnis des Zustandes starker Elektrolyte 
in konzentrierter Lösung. 


I. Die Nitrate'). 
Von 
H. v. Halban und J. Eisenbrand. 
(Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. 12. 27. 


Bekanntlich hat die Tatsache, dass für starke Elektrolyte das 
Beersche Gesetz in einem Konzentrationsbereich gilt, in dem die 
molekulare Leitfähigkeit, Gefrierpunktserniedrigung usw. noch nicht 
konstant sind, eine entscheidende Rolle in der Entwicklung unserer 
Anschauungen über den Zustand der Elektrolyte gespielt. Bjerrum 
schloss daraus auf die praktisch vollständige Dissoziation der starken 
Blektrolyte?). 

Die Untersuchungen von v. Halban und Ebert?) zeigten jedoch, 
dass tatsächlich die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes und die Ad- 
ditivität der Lichtabsorption durchaus nicht so allgemein ist, wie es 
nach jenen älteren Arbeiten den Anschein haite. Dieser scheinbare 
Widerspruch erklärt sich nur zum Teil durch die grössere Empfina- 
lichkeit der von v. Halban und Ebert verwendeten photoelektrischen 
Methode. Es kommt hinzu, dass die Empfindlichkeit gegen eine 
Änderung der Konzentration des betreffenden Elektrolyten selbst oder 


1) Diese und die folgende Abhandlung bilden einen Auszug aus der Würzburger 
Dissertation von J. Eisenbrand. 

2) D. Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Skrifter (7), &, 1 (1906); Zeitschr. f. anorg. Chemie 68, 
140 (1909). Aus der gleichen Tatsache hat G. Magnanini, Zeitschr. f. physik. Chemie 
12, 62, (1893), dagegen den Schluss gezogen, dass die elektrolytische Dissoziation keine 
Änderung der Lichtabsorption bedinge. Die gleiche Anschauung vertritt A. Hantzsch 
Ber. 41, 1216 (1908) und zahlreiche spätere Veröffentlichungen). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924); vgl. auch H. v. Halban, Zeitschr. 
(. physik, Chemie 120, 268 (1926); Trans. Faraday Soc. 21, 620 (1926). Eine Korrektur 
der unterhalb 300 mu erhaltenen Werte findet sich Proc. Roy. Soc. (A.) 116, 153 (1927); 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 35, 138 (1928); vgl. auch G. Scheibe, Ber. 59, 2606 (1926). 
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gegen die Anwesenheit anderer Elektrolyte bei den verschiedenen 
Elektrolyten in weiten Grenzen variiert (siehe unten S. 412, 427), 

v. Halban und Ebert fanden, dass die Lichtabsorption von Alkali- 
pikraten!) Dinitrophenolaten und Nitraten durch Zusatz von Salzen, 
welche in dem’in Betracht kommenden Spektralgebiet praktisch nicht 
absorbieren, beträchtlich verändert wird, und dass diese Verände. 
rungen in erster Linie von der Wertigkeit des zugesetzten Kations 
abhängen. Bei gleicher Wertigkeit zeigten sich noch individuelle Ver- 
schiedenheiten. Unterhalb einer gewissen Konzentration ergab sich 
für die genannten Salze strenge Gültigkeit des Beerschen Gesetzes. 
während oberbalb dieser Grenze sich merkliche Abweichungen zeigten, 
die mit den Einflüssen der Zusätze in Einklang standen. 

G. Scheibe?) fand, dass auch die Lichtabsorption von Nicht- 
elektrolyten durch konzentrierte Elektrolyte Veränderungen erfährt. Er 
untersuchte ferner den Einfluss von zugesetzten Salzen auf die Licht- 
absorption von Nitraten und Jodiden®) und kam zu dem Ergebnis, 
dass nur das Kation des Zusatzes von Bedeutung für den Einfluss 
auf ein absorbierendes Anion sei, sowie, dass die von ihm aufgefundene 
zweite Bande des NÖ unbeeinflusst bleibt. 

Zur Deutung dieser Effekte zogen sowohl v. Halban und Ebert 
als auch Scheibe die besonders von Fajans!) vertretene Vorstel- 
lung heran, dass Ionen im elektrischen Feld anderer Ionen eine De- 
formation erfahren, die sich in Änderungen der optischen Eigenschaften 
äussert. 

Um tiefer in dieses neue Gebiet einzudringen, schien es uns nolt- 
wendig, zunächst die Beeinflussung der Lichtabsorption eines lons 
bzw. Elektrolyten durch andere Elektrolyte nach verschiedenen Rich- 
tungen systematisch zu erforschen. Aus verschiedenen Gründen 
schien uns das Nitration hierzu besonders geeignet, und das durch die 
Untersuchungen von v. Halban und Ebert einerseits und Scheibe 
andererseits zutage geförderte Tatsachenmaterial noch keineswegs ge- 
nügend. 

Da die bisherigen Untersuchungen keinen Zweifel daran gelassen 
hatten, dass es sich um ausgesprochen individuelle Einflüsse handelt, für 


1) Aus Gründen, die aus dem folgenden sich ergeben, wird hier nicht von der 


Lichtabsorption der betreffenden Anionen, sondern der Salzlösungen gesprochen, 

2) Ber. 58, 586 (1925). 

3) Ber. 59, 1321 (1926). 

4 Naturw. 11, 165 (1923); K. Fajans und G. Joos, Zeitschr. f.. Physik 28, 31 
(1924). 
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die anscheinend das entgegengesetzt geladene Ion, im vorliegenden Falle 
das Kation, allein oder in erster Linie massgebend ist, suchten wir 
vor allem an der Hand des periodischen Systems einen Überblick 
über die Abhängigkeit des Einflusses von der Art des Kations zu ge- 
winnen. 

In bezug auf das Methodische können wir im wesentlichen auf 
frühere Veröffentlichungen verweisen). 

Das experimentelle Material geben wir sowohl in Form von Ta- 
bellen als auch von Kurven. Erstere sind geeigneter, wenn nicht un- 
erlässlich für spätere Auswertungsversuche, Kontrolle der angestellten 
Rechnungen usw. Letztere dagegen geben ein anschauliches Bild und 
einen schnelleren Überblick. Die Tabellen geben den Briggsschen 
Logarithmus des molekularen Extinktionskoeffizienten, die Figuren 
diesen als Funktion der Frequenz bzw. Wellenlänge. 

Betrachten wir zunächst die erste Gruppe des periodischen Systems 
'Fig. 1,2, Tabellen 1, 2,3), so sehen wir, dass tatsächlich im Gegen- 
satz zu bisher vertretenen Ansichten?) auch Alkalikationen und das 
Ammoniumion in konzentrierter Lösung das Spektrum z. B. einer ver- 
dünnten Kaliumnitratlösung merklich verändern. Die Änderung erreicht 
0.15 im log entsprechend über 40°/,! In bezug auf die Art des 
Effektes lässt sich eine Gesetzmässigkeit erkennen): Cäsiumion be- 
wirkt eine schwache Verschiebung der Bande nach Rot), Rubidiumion 


1) H.v. Halban und L. Ebert, Zeitschr, f. physik. Chemie 112, 321, 359 (1924); 
H. v. Halban und K. Siedentopf, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 208 (1922). Ferner 
besonders H. v. Halban und J. Eisenbrand, Proc. Roy. Soc. (A.) 116, 153 (1927); 
Zeitschr. f. wiss. Phot. 25, 138 (1928). Bei der Untersuchung von konzentrierten Nitrat- 
ösungen bedienten wir uns einer Küvette, die von der Firma Zeiss ursprünglich für 
ultramikroskopische Zwecke konstruiert wurde. Die Schichtdicke beträgt etwa 0-1 mm. 
Sie wurde durch Eichung mit alkalischer Kaliumchromatlösung empirisch ermittelt. Es 
muss aber betont werden, dass die Messungen mit dieser Küvette nicht den gleichen 
Grad von Sicherheit aufweisen, wie die mit gewöhnlichen Trögen ausgeführten. 

2) Vgl. A. Hantzsch, Ber. 59, 1105 (1926). 

3) Es ist klar, dass durch die Messungen nur die Punkte, d. h. die Werte von 
Extinktionskoeffizienten bei den Wellenlängen der Hg-Linien, festgelegt sind. Der Ver- 
lauf der Kurven zwischen den Punkten dagegen kann nur auf Grund der allgemeinen 
Erfahrungen als wahrscheinlich angesehen werden. Die Kurve der verdünnten Lösung 
ist auch zwischen unseren Messpunkten sichergestellt, da hier photographische, quanti- 
tative Messungen vorliegen; siehe H. v. Halban und J. Eisenbrand, Zeitschr. f. wiss, 
Phot. 25, 138 (1928); Proc. Roy. Soc. (A.) 116, 153 (1927), und die dort angeführte 
Literatur, besonders G. Scheibe, Ber. 59, 2616 (1926). 

4 Bisher waren an dieser Bande nur Verschiebungen nach kleineren Wellenlängen 
bekannt, und Scheibe [Ber. 59, 1321 (1926)] legte unter anderem diese Tatsache seiner 
Einteilung der Banden, bzw. der ihnen zugeordneten Chromophore zugrunde. 


26* 
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eine noch schwächere in der gleichen Richtung, beim Kaliumion ist 
die Verschiebung schon sehr klein, beim Ammoniumion nicht mehr 
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Natriumion verschiebt deutlich nach Ultraviolett, Li- 
thiumion bereits beträchtlich nach Ultraviolett; beim Wasserstoffion ') 


!) Wir sprechen hier und im folgenden oft kurzweg vom „Wasserstoffion“. Dass 
dieses in wässeriger Lösung als H30'° aufzufassen ist, hat wohl zuerst E. C. Franklin, 


Zeitschr. f, anorg. Chemie 46, 1 (1905), auf Grund der Analogie mit der Rolle des NH: 
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ist diese Verschiebung noch ausgesprochener. Diese Ionen bewirken 


zum Teil gleichzeitig eine Verschiebung der ganzen Kurven nach ab- 
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t, Li- 


ffion ') 


Das Wasserstoffion nimmt in der Reihe Cäsium, Rubidium, 


Kalium, Ammonium, Lithium, Wasserstoff keine Sonderstellung ein. 
in flüssigem NH3 betont. 
Dass 


nklin, 


60, 728 (1907); A. Hantzsch, Ber. 61, 257 (1907); L. Fajans und G. Joos, Zeitschr. 
[. Physik 28, 31 (1924) und besonders H. G. Grimm, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 476 
s NH: m 1928). 


Vgl. ferner H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 
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Tabelle 1. Einwertige Kationen. 








Re een Brei. Biken ME. a: a, ME are re 
) 0.112 (NO%) | 0.145 (NO%) | 0:21 (NO) | 0.111 (NO%) | 0:21 (NO 
verdünnt | Nacl; 54 | K0,39 | RbCl;4 | NHLA; 55 | Cscl: 4 
PT | 
334 | 0835-1 = se ki 0-45-1 Ri 
313 | 0721 0.622 0-656 0:690 0.718 0.710 
308 | 0841 0.823 0802? | 0810 0.847 0:815 
27 | 0835 0.826 0.778 0802 | 0827 0.784 
289 | 0.749 0-745 0.670 0.685 0.727 0.692 
280 | 0.566 0.572 0500 | 0496 0-454 0-459 
265 | 0.192 0-190 = 0-128 0.260 0-156 
254 | 0.555 0-570 0.413 0.510 0.510 0.574 


Tabelle 2. NaNO;, + Na-Salze mit wechselndem Anion., 








1 2 3 
2 0.112 (NO;) | 0.112 (NO%) | 0.112 (NO) 
Na0lO;; 87 Na0l; 5-4 | NasS0;; 2:8 
313 0-570 0.622 0.705 
302 0-809 0-823 0.842 
297 0.824 0-826 0.819 
289 0.763 0.745 0.742 
2380 0.605 0-572 0:540 
265 0.200 0.190 0.222 
254 0.296 0.570 0-540 


Tabelle 3. Lithiumsalze. 








1 2 | 3 | 4 
/ LiNO;; | LiNO;; | 0-15 KNO;, | 0.15 KNO; 
6-34 | 11-8 | Lol;4 Licı;, 139 
33 | 0.658 0.551 0.659 0-427 
303 0-850 0.852 0.842 0-859 
297 0.857 0.902 0-835 0.974 
289 0-813 0.889 0.783 1-045 
280 0-.634 0.786 0.594 0-994 
265 0.224 0-:367 0.193 0.619 
254 0.429 2 0-437 0-.368 


Wie Fig. 3 bzw. Tabelle 4 zeigt, sind die Effekte der zweiwertigen 
Ionen Ca” und Ba” und des dreiwertigen La’ noch viel grösser. 
Ausserdem beobachtet man hier nicht nur eine Ultraviolettverschie- 
bung, sondern auch eine beträchtliche Erhöhung des Maximums'\. 


1) Angesichts der Grösse dieser Effekte erscheint es völlig unverständlich, wen: 
A. Hantzsch schreibt [Ber. 59, 1105 (1926)): „Aber auch die mit der empfindlichsten 
Extinktionsmethode von v. Halban und Ebert nachgewiesene optische Veränderung des 
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Tabelle 4 Mehrwertige Kationen. 











1 2 3 4 b) we 
* 0.139 (NO4) 0.100 (NO) t) 0.100 (NO;) | 0.100 (NO, | Mg(NOs)s; | La(NOs)32); 

| BaOk; 34 | CaCls; 34 |Ca(OlOys; 3-61 Ca(ClOps; 91) 6-92 | 9.5 
334 _ _ — _ 0.4171 _ 
313 0.540 0.602 0.578 _ 0.644 0.365 
303 0-852 0.833 0.832 0.513 0.833 | 0.720 
297 0.910 0.869 0-866 0.718 0.841 | 0-857 
289 0.920 0-851 0.841 0.917 0.7161 | 0.955 
280 0-851 0.748 0.744 1-02 0.623 0.968 
265 0.348 0-431 0-414 0.780 0.241 0.738 
254 0-.527 _ 0.568 0.501 0.490 0.668 


Aber stets bleibt das Maximum bzw. die Bande erhalten 
vgl. auch Fig. 4). 

Von besonderem Interesse schien uns die Frage, welchen Einfluss 
das Anion hat. Es ist klar, dass sich zur Feststellung eines solchen 
etwaigen sekundären Einflusses ein Kation mit starkem besser eignet 
als ein solches mit geringem Einfluss: In letzterem Falle können die 
Unterschiede in den Verschiebungen schon innerhalb der Versuchs- 
fehler liegen. 

Wir haben deshalb einen systematischen Vergleich zwischen dem 
Einfluss einer Konzentrationssteigerung einerseits und eines Zusatzes 
yon Caleiumchlorid andererseits bei Calciumnitrat durchgeführt (vgl. 
Tabelle 5). Es ergab sich, dass, auf gleiche Calciumionenkonzentration 
bezogen, das Spektrum in den Calciumchloridlösungen sich von dem 
in verdünnter reiner Nitratlösung viel stärker unterscheidet als in 
konzentrierten Caleiumnitratlösungen. Aber dieser Unterschied ist nur 


Nitrations in wässerigen Lösungen bei Anwesenheit fremder Salze ist mit K. Schäfers 
genauester Absorptionsmethode nicht nachweisbar. Wässerige Lösungen von Alkali- 
nitraten blieben bei allen Konzentrationen, sowie bei Anwesenheit nicht absorbierender 
Salze innerhalb der Fehlergrenze dieser Methode mit der des wasserfreien Nitrations 
optisch identisch. Die durch v. Halbans photoelektrische Methode nachgewiesenen 
optischen Veränderungen in Lösungen sind eben von ganz anderer, viel geringerer 
Grössenordnung, lassen sich aber auch hier chemisch durch Hydratation erklären.” 
Hantzsch selbst schätzt die Fehlergrenzen der von ihm verwendeten Schäferschen 
Methode auf unter 10/, [vgl. Zeitschr. f. physik, Chemie 86, 264 (1914); Zeitschr. 1. 
Elektrochemie 30, 195 (1924). Die Effekte, um die es sich hier handelt, sind aber 
selbst bei Kaliumion und Natriumion etwa 50mal, bei Lithiumion und bei Caleiumion 
300 mal so gross! 

1) Interpoliert. 

2) 4.25.10? norm. zeigte das Spektrum des verdünnten ANO;, also hat Lattt 
in diesem Gebiet keine Bande. 
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quantitativ: Jeder konzentrierten Caleiumnitrat 


lösung lässt sich eine Caleiu 
verdünnte Lösung von Ni 


trat in Caleiumchloridlösung zuordnen, welche Tabel 
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innerhalb der Versuchsfehler!) das gleiche Absorptionsspektrum besitzt. koeffiz 
2. B. entspricht einer 6 norm. Caleiumchloridlösung eine etwa 10 norm. -- 
!) Da die konzentrierten Nitratlösungen in der obenerwähnten Küvette gemessen B 
' evor 
werden mussten, erscheint es nicht ausgeschlossen, dass noch Unterschiede zweiter Ord- 
nung zwischen Lösungen mit verschiedenen Anionen bei sorgfältigerer Prüfung auf- nehm« 


gefunden : werden. 


gelten 
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Caleiumnitratlösung. Diese Verhältnisse werden durch Fig. 5, bzw. 
Tabellen 6 und 7 veranschaulicht, die die Abhängigkeit der Extinktions- 
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Fig. 4. 


esitzt. koeffizienten von der Konzentration bei verschiedenen Wellenlängen 
norm. wiedergibt. 
Durch dieses Ergebnis wird noch eine andere Frage beantwortet: 

‚messen . . . 
nz vor dieser Ei S ions n nzZUu- 
ns Bevor dieser Einfluss des Anions erkannt war, lag es nahe, a 
ng auf nehmen, dass das Beersche Gesetz auch für konzentrierte Lösungen 

gelten müsste, wenn die Konzentration des (gleichen) Kations konstant 
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gehalten würde, mit anderen Worten, man hätte erwarten 
können, dass z.B. bei konstanter, hoher Calciumkonzentra- 
tion in Gemischen von Calciumnitrat und CGalciumchlorid 
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Fig. 5. 


das Beersche Gesetz gilt. Das ist aber, wie aus der obigen 
Tabelle 5 hervorgeht, durchaus nicht der Fall. 

Um festzustellen, wo für einzelne Kationen die merklichen 
Abweichungen vom Beerschen Gesetz beginnen, wurden Lö- 
sungen: von Bariumnitrat und Kaliumnitrat bei steigender Verdünnung 





Zur 
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Tabelle 5. 
Gemisch von Ca(NO;), und Call, bei konstanter (Cat+)'). 
1 2 3 4 | 5 





NO)=10 | (NW)=5 | (NOy=1 | (NO)=04 | (NO) = 0.02 
an=0d | (N=5 | (aN=9 | (MN=99 | (Cl) = 988 





0.108 0.080 0.052 | sehr klein | sehr klein 
2.72 —_ 1-29 | _ _ 
6-05 5-59 4.66 4.36 4.11 
7-52 7-41 - 6-45 _ 
7-49 8-42 10-6 10-2 
3.71 4-09 _ 6-00 


Tabelle 6. Ca{NO,).. 
1 2 3 


12-84 norm. ' 10.0 norm. 7-29 norm. 








313 0.311 | 0.435 0.517 
303 0.729 | 0.782 0.818 
297 0-864 | 0.875 0.886 
289 0.937 | 0.919 0.902 
280 0-936 | 0.873 0.826 
265 0.659 | 0.568 0-500 
254 0.529 | _ 0.547 


Tabelle 7. Ca{NO;) 0.1 + CaCl,. 
1 2 3 | 4 d 6 





(CaCh)2 | (CaCk)4 | (CaCh)6  (CaCk)8 | (Cacı) 10 | (CaOk) 12.6 


übersättigt 





313 0.663 0.553 0.450 0.248 0.167 0.931 
303 0.848 0.820 0.794 0.714 0.624 0.564 
297 0.863 0.876 0-879 0.845 | 0.817 0.833 
289 0.794 0.887 0:933 0.960 | 0-940 0-976 
280 0.707 0.777 0.886 0.977 | 1-010 1-079 
265 0.363 0.449 0.571 0.705 0.778 0.892 


Tabelle 8. Vergleich von Bariumnitrat mit Kaliumnitrat 
zwischen 0.01—0.5 norm. bei 280 mu. 


1 2 1 2 








log log 
” log & oe 


(KNO,) | (Ba (NOs)s 


log & 








] 
a. 0.7070-1 0.5505 0-.6985-1 0.6240 
0-4060-1 0-5630 0.3975-1 0.6052 
en 0-1050-1 0.5650 0.0965-1 0.5926 
e 0.8040? 0.5640 0.7955 0.5731 
n Lö- 0.1963-2 0.5660 0-1963-2 0.5670 


ınung 1) In dieser Tabelle bedeuten die Zahlen nicht logs sondern e. 
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untersucht!). Die Ergebnisse gehen aus Fig. 6, Tabelle 8 hervor, die 
zeigt, dass in beiden Fällen mit steigender Verdünnung der gleiche 
Endwert asymptotisch erreicht wird, aber früher bei dem einwertigen 
Kaliumion als dem zweiwertigen Bariumion?. Ausserdem liegen für 
diese Wellenlänge die Abweichungen in entgegengesetzter Richtung, 
im Einklang mit der Beeinflussung der Spektren durch diese Kationen, 

Betreffen die bisher besprochenen Messungen ausschliesslich Kat- 
ionen, deren Lichtabsorption in dem in Betracht kommenden Gebiet 
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Fig.6. Prüfung des B.G. an Ba(NO3) und KNO; bei 280 mu. 


zu vernachlässigen ist, schien es uns erforderlich, auch einzelne ab- 
sorbierende Kationen in den Bereich der Untersuchung zu ziehen. 
Nach Schäfer?) sollten nämlich einige Kationen selbst bei Konzen- 


1) Hier wurden die Abweichungen vom Beerschen Gesetz für KNO3 durch direkten 
Vergleich mit der verdünnten Lösung ermittelt. In solchen Fällen wird die betreffende 
Lösung mit der verdünnten Lösung bei Schichtdicken verglichen, bei denen die Extinktion, 
Gültigkeit des Beerschen Gesetzes vorausgesetzt, gleich wäre, und die kleine Differenz 
mit dem Keil bestimmt. Die Ba{NO3'-Lösungen wurden mit den KNO3-Lösungen etwa 
gleicher Extinktion verglichen. Es ist ganz unmöglich, das Vorhandensein oder Nicht- 
vorhandensein so kleiner Differenzen durch Vergleich absoluter, unabhängig voneinander 
ermittelter Werte der Extinktionskoeffizienten festzustellen: vgl. Zeitschr. f. wiss. Phot. 
235, 138 (1928). 

2) Bei anderen einwertigen Kationen, z. B. Lithiumionen, tritt die Abweichung noch 
später auf (siehe unten S. 422). 

3) K. Schäfer, Zeitschr. f, wiss. Phot. 8, 212 (1910): 17, 193 (1918). 
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trationen der Grössenordnung 110-3 norm. die Bande bei 300 mu er- 
heblich beeinflussen. Wir haben deshalb den Einfluss von Mercuri-, 
Cupri-, Nickelsalzen untersucht, und zwar wurden 0.5 norm. Queck- 
silberchlorid, 0.5 norm. Kupfersulfat und 3-5 norm. Nickelsulfat als Zu- 
satz zu 0.05 bis 0.1 norm. Kaliumnitrat verwendet. Dabei wurde, 
wie stets, Fremdsalz (Überschuss) - wenig Nitrat gegen Fremdsalz ge- 
messen, was im Gegensatz zu Schäfers Methode, bei der Fremdsalz 
und Nitrat in etwa gleicher Konzentration anwesend sind, die Wir- 
kung auch absorbierender Kationen fast rein isolieren lässt (Tabelle 9). 
Die Effekte sind von kleinerer Grössenordnung als die von Schäfer 
beobachteten. Letztere beruhen zweifellos nicht auf einer Änderung 
der Absorption des NO%, sondern des Schwermetallkations'). 


Tabelle 9. Salzzusätze mit absorbierendem Kation. 
1 2 3 





0.05 KNO; | 0.05 KNO; | 0.05 KNO, 
0.5 HgCh | 0:5 CuSO, | 3.0 NiSQ, 





313 0.742 | 0.780 0.674 
303 0.874 0-91 0.839 
297 0.835 0.894 0.831 
289 0:707 < 0.782 0.737 
280 0-573 ü 0.556 
265 vo RER 0.210 


Tabelle 10. Alkoholische Lösungen 0.1 norm. 
1 2 3 
LiNO3 Ca! NOs)s La{ NOs)s 








33 | 0710 0-457 0.140 

38 | 0810 0.800 0.680 

297 0.800 0.870 0-816 

289 0.722 0.920 0.930 

280 | 0.503 0.840 0.967 

65 | 0.230 0-526 0.783 
Schliesslich seien noch einige Untersuchungen an Lösungen von 
Nitraten in alkoholischer Lösung mitgeteilt. Es wurden Lithiumnitrat, 
Caleiumnitrat, Lanthannitrat, alle in 0-1 norm. Lösung, untersucht. Der 
verwendete Alkohol war über Calciumoxyd entwässert, destilliert und 
erwies sich in dem in Betracht kommenden Gebiet als praktisch durch- 
lässig. Die Spektra zeigen (Tabelle 10), dass Lithiumnitrat sich von 
seiner wässerigen Lösung kaum unterscheidet; 0-1 norm. Calcium- 
nitrat entspricht etwa einer 7 bis 8 norm. Lösung in Wasser, bei 


1) Vgl. H. Ley, Zeitschr. f, anorg. Chemie 82, 329 (1913). 
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Lanthannitrat ist der Effekt stärker als bei 10 norm. in Wasser (ge. 
sättigt). Der Ersatz von Wasser durch Alkohol wirkt wie eine 
bedeutende Erhöhung der Konzentration. 


Diskussion der Resultate. 


Die Gesamtheit der Resultate bestätigt zunächst das Ergebnis der 
Untersuchung von v. Halban und Ebert, wonach alle Kationen 
die Lichtabsorption des Nitrations beeinflussen, wenn sie in 
genügender Konzentration anwesend sind. Auch die von v. Halban 
und Ebert gemachte Annahme, dass das Nitration sich in einer kon- 
zentrierten Lösung eines Nitrats in demselben Zustand befände, wie in 
einer Lösung, die in bezug auf Nitrat verdünnt ist, aber das betreffende 
Kation in hoher Konzentration enthält, konnte bestätigt werden. Auch 
an der Deutung dieser Effekte als Äusserung der Deformation des 
Nitrations wird man unserer Ansicht nach festhalten müssen. 

Es drängt sich aber die Frage auf, ob diese Deutung in ihrer bis- 
herigen allgemeinen Form bereits dem nun vorliegenden wesentlich 
erweiterten Tatsachenmaterial gerecht wird, ob dieses nicht gestattet, 
in der Deutung weiterzugehen. Bevor wir über einen Versuch be- 
richten, aus dem Material noch weitergehende Schlüsse zu ziehen, 
müssen wir betonen, dass dieses Material aus verschiedenen Gründen 
keine so sichere und lückenlose Grundlage bietet, als man wünschen 
könnte. Zunächst sind die Effekte nur in relativ konzentrierten Lö- 
sungen, und auch da nicht immer, ein so grosses Vielfaches der mög- 
lichen Versuchsfehler, dass man quantitative Schlüsse in einem 
genügenden Bereich prüfen könnte. Auch wird sich zeigen, dass die 
durch die Löslichkeit der einzelnen Salze gesetzten Schranken ein 
wesentliches Hindernis bilden. Davon abgesehen aber, muss betont 
werden, dass bei der Durchführung der Messungen zunächst von den 
in der Veröffentlichung von v. Halban und Ebert diskutierten Ge- 
sichtspunkten ausgegangen!) und der Versuch, weitergehende Schlüsse 
zu ziehen, erst unternommen wurde, als die experimentelle Arbeit im 


1) Es schien uns ursprünglich wesentlich, ein möglichst grosses Material an Ab- 
sorptionsspektren zu erhalten. Dementsprechend wurde nicht in erster Linie an- 
gestrebt, die einzelnen Extinktionskoeffizienten möglichst genau zu bestimmen: 
z. B. wurden möglichst viele Messungen hintereinander mit einer Schichtdicke gemacht 
u. dgl. Bei dem folgenden Versuch, das Material für die hier diskutierte Deutung heran- 


tionskoeffizienten von der Konzentration über einen möglichst grossen Konzentrations- 
bereich bei einer Wellenlänge ankommt (siehe unten). Dementsprechend wird es sich 
lohnen, die Messungen unter diesem Gesichtspunkt noch einmal aufzunehmen. 





zuziehen, zeigte sich dagegen, dass es in erster Linie auf die Abhängigkeit des Extink- | 
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wesentlichen abgeschlossen war und aus äusseren Gründen für einige 
Zeit unterbrochen werden musste. Es unterliegt daher keinem Zweifel, 
dass man bei neuerlicher Durcharbeitung des Gebietes genaueres und 


| auch sonst geeigneteres Zahlenmaterial erhalten wird. Insbesondere 


zeigte es sich erst nachträglich, dass gerade die Differenz der mit und 
ohne Zusatz erhaltenen Werte der Extinktionskoeffizienten möglichst 
genau gemessen werden sollte, während im Laufe der vorliegenden Unter- 
suchung im allgemeinen nur absolute Messungen der einzelnen Grössen 
ausgeführt wurden, aus denen die Differenz nur mit wesentlich geringerer 
Genauigkeit gewonnen werden kann als bei direkter Messung'). 

Die Frage, die sich angesichts dieser grossen?) Effekte aufdrängt, 
ist unseres Erachtens die: Handelt es sich um eine kontinuierliche 
oder diskontinuierliche Veränderung des absorbierenden Stoffes? 
Man kann diese Frage zunächst ohne jede theoretische Voreingenommen- 
heit lediglich auf Grund der Beobachtungen zu beantworten suchen. 
Nun ist von vornherein klar, dass für das ganze — homogene —- System 
keine Eigenschaft in Abhängigkeit von der Konzentration Diskontinui- 
täten aufweisen kann, gleichgültig, ob die Veränderung der Konzen- 
tration eine Verschiebung in den relativen Anteilen verschiedener dis- 
kreter Formen oder aber eine kontinuierliche Änderung der einzelnen 
Moleküle bzw. Ionen zur Folge hat. 

Es gibt aber trotzdem Kriterien, die das Vorhandensein oder Nicht- 
vorhandensein diskreter Formen zum mindesten mehr oder weniger 
wahrscheinlich machen können. Uns scheinen nun drei Tatsachen in 
diesem Sinne herangezogen werden zu können. 

Es ist dies erstens die Tatsache, dass die durch verschiedene 
Kationen bewirkten Änderungen im Absorptionsspektrum nicht nur 
quantitativ, sondern auch qualitativ völlig verschieden sind; 
zweitens, dass bei gleichem Kation und verschiedenen Anionen sich 
der Effekt nur quantitativ ändert, und drittens, dass innerhalb eines 
gewissen Konzentrationsbereiches die Absorptionsspektren durch einen 
gemeinsamen Schnittpunkt gehen’). 

1) Vgl. Proc. Roy. Soe. (A.) 116, 153 (1927); Zeitschr. f. wiss. Phot. 25, 138 (1928); 
H.v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924). Auch wurde 
ein Teil der in dieser Abhandlung mitgeteilten Messungen ausgeführt, bevor die kritische 
Prüfung der Methodik, über welche in der Zeitschr. f. wiss. Phot. 35, 138 (1928) be- 
richtet wird, beendigt war. Dies gilt hauptsächlich für die in der Tabelle 10 ge- 
gebenen Daten. 

2) Manches deutet darauf bin, dass die grossen (Ca, Li‘) und kleinen (A, Na’ usw. 
Eifekte verschiedener Natur sind. 

3) Vgl. vor allem Fig. 7 und 8, ferner auch in der folgenden Abhandlung Fig. 1. 
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Dieser letzte Punkt, von dem bisher noch nicht die Rede war, ist 
unter verschiedenen Gesichtspunkten von Bedeutung. 


Zunächst muss gesagt werden, dass unsere Methode leider nicht 
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gestattet, diese Tatsache mit der gleichen Genauigkeit festzustellen, 
wie die Werte der Extinktionskoeffizienten selbst. Denn zwischen den 
Quecksilberlinien, die allein für diese Art der photoelektrischen Spektro- 
photometrie genügend lichtstark sind, liegen so grosse Zwischenräume, 
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dass dem Verlauf der Kurven immerhin eine gewisse Willkür anhaftet. 

Trotzdem kann man z. B. bei Caleiumnitrat wohl nicht an der Tat- 

sache eines gemeinsamen Schnittpunktes aller Spektren (bis etwa 
VE —— 
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ellen. 10 norm.) zweifeln (Fig.7, Tabelle 6, 7). Das gleiche gilt für Lithiumnitrat 
1 den} (Fig. 8, Tabelle 3) und Salpetersäure (vgl. die folgende Abhandlung). 
oktro- Bei den übrigen Alkalikationen sind die Effekte zu klein bzw. die 
iume, # Überschneidungen zu flach, um eine Entscheidung treffen zu können. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXXTI. 27 
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Man kann aber sagen, dass auch dort die gefundenen Werte nicht die 
Existenz eines solchen gemeinsamen Schnittpunktes ausschliessen '). 

Das Auftreten solcher Schnittpunkte bzw. die Tatsache, dass für 
gewisse Wellenlängen das Beersche Gesetz in einem Konzentrations- 
bereich gilt, während es für den gleichen Bereich bei anderen Wellen- 
längen versagt, ist nun charakteristisch für Systeme, die Gemische aus 
zwei — miteinander im Gleichgewicht stehenden — diskret verschie- 
denen Formen darstellen ?). 

In die gleiche Richtung, wenn auch nicht so eindeutig, weisen die 
beiden zuerst genannten Tatsachen: der völlig individuelle Charakter 
der mit einem Anion und verschiedenen Kationen sich ergebenden 
Spektren®) und die Tatsache, dass das Anion des Zusatzes zwar quan- 
‚titativ einen bedeutenden, qualitativ aber keinen oder jedenfalls einen 
sehr viel geringeren Einfluss hat als das Kation®). Beides erscheint 
ohne weiteres verständlich, wenn man die Bildung be- 
stimmter neuer absorbierender Teilchen annimmt, deren 
Art bei gegebenem Anion durch das Kation bestimmt ist. 

Für die Frage nach der Art solcher Gebilde ist nun eine vierte 
Tatsache von entscheidender Bedeutung: In allen untersuchten Fällen 
erleidet zwar die Bande eine Verschiebung oder Deformation oder 


1) Das Vorkommen solcher Schnittpunkte zeigt, abgesehen von ihrer etwaigen 
theoretischen Bedeutring, dass der Nachweis der Gültigkeit des Beerschen Gesetzes inner- 
halb eines noch so grossen Konzentrationsbereiches bei nur einer Wellenlänge gar 
nichts besagt! Im vorliegenden Falle würde man bei je einer Wellenlänge strenge 
Gültigkeit des Beerschen Gesctzes in dem Konzentrationsbereich O bis etwa 10 norm. 
beobachten. In der Nachbarschaft der betreffenden Wellenlänge wären aber die Ab- 
weichungen auch noch gering, und da sie ein flaches Maximum oder Minimum durch- 
laufen, wäre man, ohne Kenntnis der ganzen Absorptionsspektren, geneigt, das Ergebnis 
für eine Bestätigung des Beerschen Gesetzes innerhalb der Versuchsfehler zu halten. 
Aus diesem Grunde erscheint es auch völlig verfehlt, wenn gelegentlich die Prüfung des 
Beerschen Gesetzes in der Weise vorgenommen wird, dass bei einer Anzahl von Wellen- 
längen bei zwei oder mehreren Konzentrationen das Verhältnis der Extinktionen ermittelt 
und das Mittel aus diesen Werten mit dem Verhältnis der Konzentrationen verglichen 
wird. Auf diese Weise können unter Umständen gerade etwa vorhandene Abweichungen 
vom Beerschen Gesetz eliminiert werden! 

2) Vgl. F. Weigert, Optische Methoden in der Chemie, $. 185, Leipzig 1927, und 
die dort angeführte Literatur. 

3) Diese Tatsache schliesst jedenfalls die Zurückführung solcher Effekte auf Änderung 
des Hydratisierungszustandes A. Hantzsch, Ber. 59; 1106 (1926,; Zeitschr. f, Elektro- 
chemie 31, 455 (1925)] aus. 

!) Bei kleinen Effekten (Alkalisalzen) wurden Beobachtungen gemacht, die auf eine 
Abweichung von dieser Regel deuten. Doch bedürfen diese Fälle noch einer Nach- 
prüfung. 
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beides, sie — das Maximum — bleibt aber stets erhalten. Die in 
solchen konzentrierten Lösungen entstehenden Gebilde stehen also in 
ihrem optischen Verhalten dem Nitration verhältnismässig nahe und 
unterscheiden sich grundlegend von den Salpetersäureestern, in deren 
Absorptionsspektrum die Bande nur noch durch einen ganz flachen 
Wendepunkt angedeutet ist!). Es liegt nahe, diese beiden so verschie- 
denen Typen von Spektren dem homöopolaren Bau des Estermoleküls 
einerseits, dem heteropolaren Bau des Ions andererseits zuzuordnen. 

Wir kommen so zu dem Ergebnis, dass sich in konzentrierten 
Lösungen der Nitrate bzw. Lösungen von Nitraten in konzentrierten 
Elektrolytlösungen ein grösserer oder geringerer Teil der Ionen in 
einem Zustand befindet, der sich von dem der in verdünnter Lösung 
befindlichen Nitrationen in seinen optischen Eigenschaften diskret 
unterscheidet, für jedes Kation ein anderer ist, aber dem Zustand 
des in verdünnter Lösung befindlichen Ions wesentlich näher steht, als 
dem der homöopolaren Gruppe NO, im Ester. 

Wir kennen einen solchen Zustand: Den der im Kristallgitter be- 
findlichen Ionen. Über die Unterschiede ihres Absorptionsspektrums 
gegenüber dem der in verdünnter Lösung befindlichen Ionen wissen 
wir leider so gut wie nichts?), wohl aber ist bekannt (Fajans), dass 
sich die Refraktion der kristallisierten Salze beträchtlich von der der 
verdünnt gelösten unterscheidet3), wenn auch nicht so stark wie die 
der Ester, und es spricht wohl alles dafür, dass das gleiche für die 
Lichtabsorption gilt. 

Nun hat Bjerrum‘) kürzlich die Vorstellung entwickelt, dass in 
einer Lösung eines starken Elektrolyten sich zwar keine — homöo- 
polaren — Moleküle, sondern nur Ionen befänden, dass aber entgegen- 
gesetzt geladene Ionen sich häufiger in der Nähe voneinander befänden 
als gleich geladene oder als ungeladene Moleküle. Bjerrum bezeichnet 
entgegengesetzt geladene Ionen, deren Abstand einen gewissen Wert 
unterschreitet, als assoziiert. Er berechnet die zur Trennung eines 
solchen Paares assoziierter Ionen erforderliche Energie, die Häufigkeit 
solcher Paare usw. Er vermeidet es aber vorläufig, weiter zu gehen; 


1) Siehe die folgende Abhandlung. 

2) Soweit Untersuchungen darüber überhaupt vorliegen, sind die verwendeten Me- 
thoden zu ungenau, als dass die Resultate hier von Nutzen sein könnten. 

3) Nach V. Goldschmidt [zitiert bei H. G. Grimm, Handb,. d. Ph. 24, 563 (1926). 
ist im kristallisierten Z2NO; das NO, stark deformiert. 

4) Kong. Danske Vidensk. Meddelelser, Math. phys. Kl. 7, Nr. 9, 3 (1926), im folgen- 
den kurz als „Bjerrum, Ionenassoziation* zitiert. 

27* 
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insbesondere betont er, dass man es hier nicht mit der bei chemischen 
Prozessen gewöhnlich angenommenen Diskontinuität zu tun habe. 

Da wir aber zu dem Ergebnis gelangt sind, dass das optische 
Verhalten der konzentrierten Salzlösungen'!), die Annahme von Zu- 
ständen der absorbierenden Ionen nahelegt, die sich von dem in ver- 
dünnter Lösung vorherrschenden Zustand diskret unterscheiden. 
wollen wir versuchen?), die Annahme durchzuführen, dass tatsächlich 
im „assoziierten lonenpaar“°) ein solcher Zustand vorliegt. Die erste 
Schwierigkeit, die sich unserem Versuch entgegengestellt, ist, dass uns 
zwar das Spektrum der verdünnten Lösung, also der freien Nitrationen, 
nicht aber, oder wenigstens nicht mit Sicherheit, das der hypothetischen 
zweiten Form bekannt ist. Nimmt man nämlich die Existenz solcher 
Gleichgewichte an, dann ist, wenigstens wenn ausser dem Zustand des 
freien, in verdünnter Lösung befindlichen Ions nur ein zweiter, bei 
hoher Kationenkonzentration begünstigter Zustand (also im speziellen 
Falle nur eine Art assoziierter lonenpaare) angenommen wird, folgende 
Beziehung zwischen & und e zu erwarten: Gültigkeit des Beerschen 
Gesetzes von unendlich kleiner Konzentration aufwärts, bis sich der 
Übergang eines Teils der Nitrationen in den zweiten Zustand geltend 
macht. Von da an Ansteigen oder Sinken des Extinktionskoeffizienten, 
bis praktisch alles Nitration sich in dem zweiten Zustand befindet und 
— asymptotisch — der diesem Zustand entsprechende Wert von & er- 
reicht ist. Nur wenn die Löslichkeit der in Betracht kommenden Stoffe 
hinreicht, um diese Grenzwerte bzw. ein Gebiet zu erreichen, wo der 
Extinktionskoeffizient wieder konstant wird, ist man sicher, den dem 
zweiten Zustande entsprechenden Extinktionskoeffizienten ermittelt 
zu haben. 

Tatsächlich genügen wahrscheinlich in keinem Falle die Löslich- 
keiten dieser Anforderung (es wurde bisher noch nicht systematisch 
die Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten von der Konzentration 
des Zusatzes durch Aufnahme genügend vieler Zwischenpunkte geprüft), 
und der andere Weg, der vielleicht in gewissen Fällen zum Ziele führen 
könnte, die genaue Messung der Lichtabsorption von Kristallen (siehe 
oben S. 419), ist noch nicht begangen. 


!) Jedenfalls gilt dies ausser für Nitrate sicher auch für Jodide /G. Scheibe, 
Ber. 59, 1321 (1926)], Pikrate und Dinitrophenolate (v. Halban und Ebert). 

2) Die Möglichkeit, dass es sich um komplexe Ionen handelt, soll in der folgenden 
Abhandlung im Zusammenhang mit dem Verhalten der Salpetersäure besprochen werden. 

3) Es bedarf kaum des Hinweises, dass, wenn im folgenden kurzweg von „Asso- 
ziation” gesprochen wird, stets diese „lonenassoziation“* gemeint ist. 
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Nun kann man allerdings die Annahme solcher Gleichgewichte 
auch ohne Kenntnis beider „Endspektren“ prüfen. Dieser Weg stellt 
aber an die Genauigkeit der Einzelmessung um so höhere Anforderungen, 
je kleiner die ganze Differenz der in Betracht kommenden Extinktions- 
koeffizienten bei einer Wellenlänge ist. Für die Alkalinitrate kommt 
eine solche Prüfung deshalb — wenigstens solange keine unmittelbaren 
Differenzmessungen vorliegen — nicht in Betracht). 

Wir können aber immerhin feststellen, inwieweit das Ergebnis der 
optischen Messungen mit der speziellen Annahme über die Ursache 
der Effekte in Einklang steht, nämlich inwieweit die Lage der hypo- 
thetischen Gleichgewichte, wenigstens der Grössenordnung nach, mit 
der von Bjerrum berechneten übereinstimmt. Es muss hier nochmals 
betont werden, dass es sich dabei vorläufig nur um Ermittlung von 
Grössenordnungen handeln kann. 

Wenn wir z.B. annehmen, dass in der konzentriertesten (13-9 norm.) 
Lithiumchloridlösung das in der Konzentration 0-15 norm. vorhandene 
Nitration praktisch vollständig assoziiert ist und dementsprechend das 
Spektrum dieser Lösung als das des assoziierten Ionenpaares Li’. NO3?) 
betrachten, erhalten wir für die übrigen Lösungen obere Grenzwerte 
des Assoziationsgrades. Zur Berechnung verwenden wir die bei 280 mu 
erhaltenen Werte, weil bei dieser Wellenlänge der Effekt am grössten ist. 

Es gilt die Gleichung 3 = - = —=1-— ce, wo & den Extinktions- 
koeffizienten der betreffenden Lösung, ., denjenigen der als ganz assoziiert 
betrachteten Lösung und « den „Dissoziationsgrad“ bedeutet. So ergeben 
sich für die Lösungen von Lithiumnitrat die in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellten Werte. 
Tabelle 11. 





V (Ion 





0.04 96 2.00 
0.10 ' 70 2.33 
0.44 0.9 2.88 

1) Bezeichnen wir den Extinktionskoeffizienten einer Lösung mit ©, den einer 
zweiten mit &, den des lons in verdünnter Lösung mit er, mit %, bzw. 3» den Anteil 
des Ions, der in der „zweiten Form“ vorliegt, so muss, wenn ein derartiges Gleich- 


. . S —E 
sewicht zweier Formen vorliegt, der Ausdruck : 3 


3. : . j 
= A für zwei bestimmte Lö- 
SL 22 


sungen unabhängig von der Wellenlänge sein. 

2) Durch diese kurze Formulierung soll nichts über den Hydratationszustand ge- 
sagt werden. — Die stärkere Wirkung eines Zusatzes von Chloriden oder Perchloraten 
gegenüber einer Erhöhung der Konzentration des Nitrats erscheint verständlich, wenn 
letzteres ein schwächerer Elektrolyt ist. 
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In der Tabelle finden sich in der ersten Spalte die Konzentrationen, 
in der zweiten der Assoziationsgrad, in der dritten die „Dissoziations- 
konstanten“ 1 ——: c. In der vierten deren log und in der letzten die 
dritte Wurzel aus der (gesamten) Ionenkonzentration. 

Bjerrum!') hat für die Berechnung der Dissoziationskonstante einen 
Ansatz gegeben, der die Hydratation berücksichtigt. Es geht dabei in 
die Dissoziationsgleichung die Aktivität des Wassers ein, gemessen durch 
pP 
Po 
Wasser ist. Bjerrum wendet das Massenwirkungsgesetz auch bei dem 
Vorgang der lonenassoziation an?. Man könnte also die von Bjerrum 
gegebene Gleichung hier anwenden, wobei man allerdings nicht ausser 
acht lassen darf, dass es sich hier um konzentrierte Lösungen handelt, 
für die die Gleichung zweifellos nicht mehr gilt. Trotzdem ist vielleicht 
das Ergebnis einer solchen Berechnung nicht ohne Interesse. Übrigens 
hat Schreiner dann in dieser Hinsicht die Bjerrumsche Theorie 
bis zur letzten Konsequenz ausgebaut). Er stellt für starke Elektro- 
Iyte in hohen Konzentrationen die Gleichung auf): 

2.2 
DT, 


NT Ou : a? 


,‚ wobei »p der Dampfdruck über der Lösung, p, der über dem reinen 


wobei € die Konzentration der Ionen, f der Aktivitätskoeffizient der 
Ionen, Cu die Konzentration des nichtdissoziierten Anteils, « die Ak- 
tivität des Wassers, m die Hydratationszahl der Ionen bedeutet. Diese 
ursprünglich für die wirkliche Nichtdissoziation aufgestellte Gleichung 
6 Cu 
zusammen, so ist Äy,—=K. he ‚ log K, = log K,+ 2logf— mloga. Und 
da log f= — 0.2 Ylon), so ist log K, — log K,— 0.4 V lon) — m.:1og & 
p Po 
Po 
Po = 31-8 (m wird mit Rücksicht aufdas bekannte Hydrat 74.NO,.3 4,0 
gleich 3 gesetzt). 
Die Beachtung der Hydratation ergibt eine befriedigende Kon- 
stanz von K,. Bei genügender Verdünnung wird die Hydratations- 


übertragen wir sinngemäss auf die Assoziation. Fasst man in Ä, 


wobei a ‚m = Zahl der Wassermoleküle. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 109, 275 (1920). 
2) [onenassoziation, S. 18. 

3) Zeitschr. f, anorg. Chemie 135, 333 (1924. 
+ Naturwiss. 18, 245 (1925). 
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korrektur = 0, also log K, = log K, — 0.4 -V Ion) und in unendlicher 
Verdünnung wird log K, = log K,, wodurch sich das Durchlaufen eines 
Maximums bei der K,-Funktion ergibt. Der Gang des optisch be- 
stimmten Ä, bei Pikrinsäure!) bestätigt dies. 


Lithiumnitrat 30° 2). 





1005 50 m-—p pP 
Po 


0.895 
0.750 
0.62 
0-35 











Mittel: 1-45 


Aus der oben gegebenen Gleichung ergibt sich für 0.5 norm. 
Lithiumnitratlösung log X, — 1-85 und daraus # = 0.007, während aus 
der Formel Bjerrums für den Ladungsabstand von 3-5 A.E. der Wert 
0.01 folgt‘). Man gelangt also zu einer mit den gemachten Voraus- 
setzungen durchaus verträglichen Grössenordnung. 


Leider liegt vorläufig kein weiteres Tatsachenmaterial vor, das 
die quantitative Prüfung der hier versuchten Deutung an Salzen zu- 
liesse. Die Grösse der Efiekte der übrigen Alkalikationen muss erst 
durch direkte Differenzmessungen genau ermittelt werden. Auch wird 
sich erst nach Aufklärung des Einflusses der Anionen (S. 418, Anm. 4) 
zeigen, inwieweit diese Effekte zur Berechnung von Gleichgewichten 
herangezogen werden können’). Bei zweiwertigen Kationen aber gehen 
die Spektren oberhalb einer gewissen Konzentration nicht mehr durch 
den gemeinsamen Schnittpunkt, was auf das in diesem Falle an sich 


!) Vgl. H.v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 359 (1924). 
2) G. Tammann, Wied. Ann. 24, 530 (1885); L. B. II, 1385. 

3) Diese Werte sind aus den oben gegebenen durch graphische Interpolation erhalten. 
4) Ionenassozialion, S. 20, 

5) Für KNO; 0.5 norm. ergibt sich 3 < 0-20. 
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nicht überraschende Auftreten mehrerer Assoziationsstufen hindeutet 
Immerhin lässt sich zeigen, dass, abgesehen von den Tatsachen, die 
auch hier für das Auftreten einer zweiten, von der normalen Form 
des Ions diskret verschiedenen sprechen, weitere Ergebnisse qualitativ 
durchaus mit der hier gegebenen speziellen Deutung in Einklang stehen. 
Es handelt sich um den Einfluss der mehrwertigen Kationen und des 
Lösungsmittels. Nach Bjerrum?) sollen sich die Konzentrationen 
gleichen Assoziationsgrades umgekehrt wie die sechsten Potenzen der 
Wertigkeit der Kationen verhalten (bei gleicher Grössenordnung der 
Ladungsabstände). 

Tatsächlich beginnen die Abweichungen vom Beerschen Gesetz 
in Lösungen des Lithiumnitrats bei etwa 3 bis 4 norm. Lösung, bei 
Bariumnitrat bei etwa 0-05 bis 0.06 norm. Lösung, deutlich zu werden, 
das Verhältnis dieser Konzentrationen liegt also durchaus in der 
richtigen Grössenordnung. 

Eine zweite Tatsache solcher Art ist der Einfluss des Lösungs- 
mittels. Nach Bjerrum sollten sich die Konzentrationen gleichen 
Assoziationsgrades verhalten wie die dritten Potenzen der Dielektrizitäts- 
konstanten. Danach entspräche einer 3 norm. wässerigen Lösung von 
Lithiumnitrat eine 0-1 norm. Lösung in Alkohol. Beide zeigen noch 
das normale Spektrum, widersprechen also nicht der genannten Be- 
ziehung’). Das Verhalten der Nitrate mit mehrwertigen Kationen in 
nichtwässeriger Lösung entspricht jedenfalls qualitativ der Theorie‘). 
Die Effekte sind in alkoholischer Lösung bereits bei Konzentrationen 
deutlich vorhanden, bei denen in wässeriger Lösung das Spektrum 
noch normal ist (siehe oben S. 413). 

Es sei schliesslich kurz auf orientierende Versuche mit anderen 
Anionen hingewiesen, die nur zeigen sollen, dass das Verhalten des 
NO;-Ions durchaus keinen Sonderfall bedeutet). 


1) Man gelangt zu einer unteren Grenze des Assoziationsgrades, wenn man in 
Fällen, wo mit steigender Konzentration & abnimmt, e, = setzt. So ergibt sich z. B. 
bei 313 mu für Calciumnitrat 7-3 norm. 30-38; 10-0 norm. 3>0-49; 12-8 norm. 
3>0-61; für 0-5 norm. Lösung kommt man durch Interpolation zu dem Wert 3 > 0.02. 

2) Ionenassoziation, $. 34. 

3) Vgl. dagegen C. Drucker und R. Schingnitz, Zeitschr. f. physik. Chemie 122, 
149 (1926). 


4) Nach Bjerrum wird man in solchen Fällen auch die höheren Assoziationsstufen 
berücksichtigen müssen, 

5) Vgl. auch die von G. Scheibe beim Jodion beobachteten Effekte [Ber. 59, 1321 
(1926). 
\ )) 
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ıtet!), Die Bande des Nitritions bei 366 mu wird durch Kationen ähn- 
\, die lich beeinflusst wie diejenige des Nitrations bei 300 mı: (vgl. Fig. 9). 
Form Die Nitritbande wird aber durch Kaliumionen mehr nach Rot verschoben 
itativ als die Nitratbande. Die Banden des Pikrat- und Dinitrophenolations') 
ehen. v0R —> 

1 des 7100 7000 _____900 800 700 

jonen | | ] 








n der 
3 der 


resetz 
, bei 
rden, 


der 63 





iu Na-Pikrat verdünnt 
Inn #20m All 


ungs- | 
chen | | 
I I 





; von 
noch 
ı Be- 
n in 
rie?), 
onen 
trum 


| 
eren /; ; 7 ir 
ı des ! £ | 
\— KwO, veralinnt 
\_F/ nA, +3,97 Kol | 
et | | 
1an in 0 er . (IRRE. ° 
ı z.B. 250 272,7 300 333,3 375 
Am mi - 























norm, 
> 0.02. Fig. 9. 


122 werden durch Ä° in gleicher Richtung verschoben, wie diejenige des 
Nitritions?). Es erscheint interessant, dass auch das nicht ionisierte 

stufen 1) Vgl. H.v.Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924), 
Druckfehlerberichtigung. Zeitschr. f. physik. Chemie 131, 312 (1928). 

‚1321 2) Eine systematische Durcharbeitung der Spektren von Lösungen dieser Anionen 
mit den entsprechenden Zusätzen ist im Gange. 
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Nitrobenzol die gleiche Bandenverschiebung aufweist'), und dass ferner, 
bei allen vier Stoffen, Pikration, Dinitrophenolation, Nitrition und Nitro- 
benzol, die Bande ungefähr bei der gleichen Wellenlänge liegt, was die 
Annahme eines gemeinsamen Trägers nahelegt. 


Einen Stoff, der sich weitgehend wie Nitration verhält, fanden 
wir im Violuration. Die eigenartigen Farberscheinungen der Violurate 
waren schon Gegenstand einer grossen Zahl von Untersuchungen 
physikalisch-chemischer, wie rein chemischer Art, deren Ergebnis in 
letzter Linie das vollkommene Versagen der strukturchemischen Er- 
klärungsweise gegenüber der Mannigfaltigkeit der Farben in Lösung 
wie im festen Zustand darstellt, von denen jede einem neuen Struktur- 
isomeren zugeschrieben werden müsste. Wir haben Violurat (NH,- 
Salz mit geringem Ammoniaküberschuss) mit ungefähr zehnfach nor- 
maler Calciumchloridlösung versetzt. Das Spektrum von Violurat 
zeigt nun höchst eigenartigerweise genau die gleiche Ver- 
schiebung gegenüber dem Spektrum der verdünnten wässe- 
rigen Lösung, wie das des Nitrations, nur ins sichtbare 
übersetzt (vgl. Fig. 10). Dies legt die oben gegebene Assoziations- 
hypothese als weitaus beste Erklärung nahe. Damit steht auch im 
Einklang, dass nach Ley in Acetonlösungen (nichtwässerige Lösungen) 
substituierter Violurate der Alkalien und der alkalischen Erden be- 
reits in verdünnteren Lösungen merkliche Unterschiede der Spektra 
auftreten ?). 

Das Violuration eignet sich also gut zu Vorlesungsversuchen, die 
die hier diskutierten Effekte demonstrieren sollen. Ausserdem ist es 
ein Beispiel starker Beeinflussung von Indikatoren (wenn man Violur- 


1) G. Scheibe, Ber. 59, 2622 (1927). Inwieweit sich auch die bei Nichtelektrolyten 
auftretenden Änderungen des Absorptionsspektrums durch Elektrolyte (die übrigens meist 
geringer sind als bei den hier betrachteten Anionen), die Scheibe beobachtet hat, unter 
den hier dargelegten Gesichtspunkten deuten lassen, könnte erst eine genauere Unter- 
suchung ergeben, die insbesondere festzustellen haben würde, ob die oben erwähnten 
Kriterien, besonders das Auftreten konstanter Schnittpunkte, auch hier zutreffen. Grund- 
sätzlich könnte man sich eine der Assoziation analoge Aneinanderlagerung von Molekülen 
mit ausgesprochenem Dipolcharakter mit Ionen wohl vorstellen. (Bildung komplexer 
Ionen.) 

2) H. Ley. Die Beziehung zwischen Farbe und Konstitution bei organischen Ver- 
bindungen. S. 165, Hirzel 1911. Die Deutung der Farberscheinungen nach Ley und 
Lifschitz als „innere Komplexbildung“ lässt sich wohl bei Violurat und Nitrat formell 
noch durchführen, wo das Anion komplex ist, dagegen nur mit Hilfe gewaltsame: 
Hypothesen bei einem einfachen Anion wie Jodion, das nach Scheibe Ber. 59, 1322 
(1926)) ähnliche spektrale Änderungen zeigt. 
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säure als Indikator betrachtet) durch Neutralsalze'). Der Calciumchlorid- 
zusatz bewirkt einen schön sichtbaren Farbumschlag von Dunkelrot 
nach Gelb. Immerhin wird man gerade bei Violuration auch andere 
Deutungsmöglichkeiten nicht ausschliessen dürfen. 

Wir konnten uns aber auch davon überzeugen, dass es anderer- 
seits Ionen gibt, die sich, im Gegensatz zu den bisher betrachteten, 
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Fig. 10. 


auffallend unempfindlich zeigen. So fanden wir bei den Ferricyan- 
ionen und bei komplexen Nitritokobaltsalzen keine merklichen Effekte, 
selbst in konzentrierten Calciumchloridlösungen. Damit steht auch die 


!) Der „Salzfehler* setzt sich aus zwei Effekten zusammen: Der Änderung der Disso- 
ziationskonstanten der Indikatorsäure [vgl. H. v. Halban und L. Ebert, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 112, 352 und 411 (1924), wo diese Abhängigkeit der Dissoziationskonstante von 
der Ionenkonzentration für Pikrinsäure nachgewiesen ist| und der Beeinflussung der 
Farbe des Anions durch die anwesenden Kationen. Dieser letzte Effekt wird hier auf 
Ionenassoziation zurückgeführt. 
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Tatsache in Einklang, dass der in konzentrierten Calciumnitratlösungen 
auftretende Effekt durch Ammoniak sehr abgeschwächt wird (siehe 
Fig. 3 bzw. Tabelle 12) 1)2). 


Tabelle 12. Ammoniakwirkung bei NO} und Catt. 





1 | 2 | 3 4 
) (KNO;) = 0.115; (Cat?) =dD | (KNO;) == 0-125; (Cat) —4 


ohne NH; | mit 2.2(NH;) | ohne NH, | mit 18-0 (NH3) 





313 0.469 0.471 0.564 0.635 
303 0.798 0.800 0.817 0.821 
297 0.875 0.856 0.891 0.841 
289 0.849 0.890 0.886 0.823 
280 0.844 0-837 0.766 0.630 
265 - 0.475 0.480 0.445 0.287 
254 0.473 en 0.450 0.532 


Es erscheint nicht überflüssig, kurz auf die Frage einzugehen, 
inwieweit sich verschiedene Eigenschaften mehr oder weniger zur Er- 
forschung der hier diskutierten Frage eignen. Dabei steht naturgemäss 
neben der Lichtabsorption die Refraktion im Vordergrunde, waren es 
doch diese Eigenschaften, die bei der Entwicklung der Anschauungen 
über den Zustand der starken Elektrolyte vor allem eine Rolle ge- 
spielt haben. 

Fajans, der sich bei seinen Überlegungen vor allem auf die 
Refraktion gestützt hat, betont), dass der Sinn einer Änderung dieser 
Grösse viel eindeutiger sei als derjenige einer Änderung der Absorption. 
Das soll durchaus nicht bestritten werden. Auch bildet es gewiss einen 
grossen Vorteil der Refraktion, dass sie sich an allen Elektrolyten er- 
mitteln lässt, während man bei der Absorption auf solche beschränkt 


!) Nach H. G. Grimm, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 474 (1925), ist das N A3-Mole- 
kül grösser als das Hs0-Molekül. Eine besonders geringe Deformierbarkeit solcher kom- 
plexer Ionen erscheint verständlich im Lichte der Anschauungen, die N, V. Sidgwick 
Journ. Chem. Soc. 123, 725 (1923) entwickelt hat. Vgl. auch K. Fajans, Zeitschr. !. 
Kistallographie 66, 321 (1928). 

2) Über analoge optische Effekte durch Deformation von absorbierenden Kationen 
liegen noch keine eindeutigen Erfahrungen vor. Möglicherweise gehören hierher Be- 
obachtungen über „Salzfehler“ von Indikatoren mit gefärbtem Kation. Wahrscheinlich 
werden auch die von Hantzsch auf die Bildung von Pseudosalzen zurückgeführten 
Veränderungen der Absorptionsspektren von substituierten Ammoniumhalogeniden usw. 
in indifferenten Lösungsmitteln hierher zu zählen sein. Vgl. A. Hantzsch, Ber. 58, 
1544 (1919). 

3) Zeitschr. f. Kristallographie 66, 321 (1928). 
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ist, deren Absorptionsbanden!) nicht zu weit im Ultraviolett liegen. 
Schliesslich lässt sich die Refraktion auch an Kristallen ohne besondere 
Schwierigkeiten bestimmen, was bei der Absorption nicht der Fall ist. 
Andererseits aber liegt das Verhältnis zwischen der Grösse der 
Änderung und der Fehlergrenze der Methode häufig bei der Absorption 
weit günstiger als bei der Refraktion: So beträgt z. B. nach Heyd- 
weiller?) die Refraktionsänderung bei Calciumnitrat zwischen hoher 
Verdünnung und der Konzentration 5 norm. (äquivalent) 22.64 — 22.47 
0.173), die relative Änderung des Extinktionskoeffizienten ist hier 
viel grösser, besonders wenn man die Effekte in Betracht zieht, 
welche z. B. in einer verdünnten Caleiumnitratlösung durch Caleium- 
chlorid höherer Konzentration hervorgebracht werden. Die zuletzt 
genannte Tatsache macht nun einen besonderen Vorzug der Absorption 
deutlich: Sie ist viel spezifischer. Es ist viel leichter, die Beein- 
flussung verschiedener Ionen oder Molekülgattungen voneinander zu 
trennen: Man kann z. B. in dem hier für die Nitrate in Betracht 
kommenden Spektralgebiet die Absorption der verwendeten farblosen 
Kationen und damit erst recht deren Änderung vernachlässigen, während 
es bei der Refraktion stets theoretischer Kunstgriffe und Hilfsannahmen 
bedarf, um beobachtete Änderungen auf die beiden Ionen zu verteilen. 
Die Beeinflussung eines in geringer Konzentration vorhandenen Anions, 


z.B. durch ein in hoher Konzentration anwesendes Kation, deren 
Studium den Hauptgegenstand der vorliegenden Untersuchung bildet, 
lässt sich mittels der Refraktion wohl überhaupt nicht feststellen ®). 
Vor allem aber erscheint es bisher nicht möglich, auf Grund von 
refraktometrischen Daten mit Sicherheit oder auch nur grosser Wahr- 
scheinlichkeit zwischen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Ände- 
rungen zu unterscheiden5). Dies ist ohne weiteres begreiflich, wenn 


1) Die Untersuchung von Änderungen der Lichtabsorption in einem Spektralgebiet, 
in welchem der absorbierende Stoff keine Bande aufweist, gestattet im allgemeinen keine 
Schlüsse auf den Zustand des Systems! 

2) Physik. Zeitschr. 26, 526 (1925). 

3) Diskussion der Fehlergrenze bei K. Fajans, Trans. Faraday Soc. 23, 365 (1927). 

4) Bei der Messung der Absorption lässt sich die durch Verringerung der Konzen- 
tration bedingte Verringerung der Extinktion durch die Erhöhung der Schichtdicke inner- 
halb gewisser Grenzen ausgleichen, während bei der Refraktion keine entsprechende 
Möglichkeit besteht. Deshalb kann man die Refraktionswerte für sehr verdünnte Lösungen 
nur durch Extrapolation erhalten. 

5) Vgl. K.Fajans, Zeitschr. f. Kristallographie 66, 321 (1928). Das hier bezüglich 
der Refraktion Gesagte gilt in noch höherem Grade für die Kalorimetrie. Vgl. die Dis- 
kussion bei der Versammlung der Deutschen Bunsen-Ges. 1927. 
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man bedenkt, welche Tatsachen hier von Bedeutung sind (siehe oben 
S. 415ff.): Die individuelle Natur des Efiekts und das Auftreten kon- 
stanter Schnittpunkte, d. h. die Tatsache, dass in einem Wellenlängen- 
bereich, innerhalb dessen sich der Extinktionskoeffizient mit der Kon- 
zentration ändert, er bei einer Wellenlänge konstant bleibt'). 

Bei dem Ausbau der atomistischen Theorie der Lösungen wird 
man also neben der Refraktometrie auch die quantitative Absorptions- 
spektroskopie in weitem Ausmasse heranziehen müssen. 


Zusammenfassung. 


Die von v. Halban und Ebert festgestellten Verschiebungen der 
Absorptionsbanden von Anionen durch Kationen wurden vor allem an 
der ersten Absorptionsbande des NO% bei 300 mu systematisch unter- 
sucht. Die Untersuchung erstreckte sich hauptsächlich auf die Kationen 
der drei ersten Gruppen des periodischen Systems und einen möglichst 
grossen Konzentrationsbereich. Es wurden sowohl konzentrierte Lö- 


!) Refraktion und Absorption sind durch eine Gleichung ungefähr folgender Art 


Y Y 
verknüpft |vgl.G. Scheibe, Ber. 59, 1321 (1926): A = a + - 2. BER wo R = Mole- 
ns 


vi—r? v3 

kularrefraktion, C}, ©» direkt proportional dem Absorptionskoeffizienten in den Maxima, 

1, v9 = den Eigenfrequenzen der Maxima, » = der Frequenz der Messwellenlänge ist. 
Nimmt man an, dass durch Salze wesentlich nur im ersten Maximum Veränderungen 

erfolgen, so ist 

C Ke, 


R= + const. oder R= 
v* ı 


5 ‚„ + const.; 
ri — ” 


durch Differentiation ergibt sich, dass Änderungen des Maximums sowohl der Höhe wie 
der Schwingungszahl nach sich in der gleichen Weise bei Refraktionsänderungen äussern 
können. Denn durch Zunahme von &; wird die Refraktion vergrössert, desgleichen durch 
Abnahme von »,. Doch kann ebenso der ınerkwürdige Fall eintreten, dass &; und », 
Zunahme erfährt, so dass sich dann beide Wirkungen in der Refraktion aufheben. Ein 
solches Ion, das starke Erhöhung und Ultraviolettverschiebung der Bande zeigt, erscheint 
für Refraktionsmessungen ausserordentlich stabil, während es in Wirklichkeit grosse Ver- 
änderungen erleidet. 

Zeigen diese Beziehungen klar die Überlegenheit von Absorptions- gegenüber 
Refraktionsbetrachtungen, die hauptsächlich auf der „Einseitigkeit* der Lichtabsorption 
und dem summarischen Charakter der Refraktion beruhen, so sind doch auch bei 
Schlüssen aus der Lichtabsorption Schwierigkeiten vorhanden. Da nach den Unter- 
suchungen von V.Henri (Etudes de Photochimie, Gauthier, Paris 1919. Structure 
des Molöcules, Paris 1925), bei Molekülen, die aus Einzelatomen zusammengesetzt sind 
(das gleiche gilt sinngemäss für zusammengesetzte Ionen), die einzelnen Banden jeweils 
nicht dem ganzen Molekül oder Ion zuzuschreiben sind, sondern bestimmten Aton»- 
gruppen im Ion, so kann unter Umständen in einer Spektralgegend Konstanz der Ab- 
sorption. herrschen, während in einer anderen weitgehende Veränderungen erfolgen. 
Ley und Mecke, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 385 (1924)). 
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sungen der einzelnen Nitrate als auch verdünnte Lösungen der Nitrate 
in konzentrierten Lösungen anderer Salze untersucht. 

Es wurden bei sämtlichen Kationen, auch bei denjenigen 
der Alkalimetalle, Änderungen des Spektrums des NO; festgestellt. 
Massgebend ist in erster Linie die Feldstärke des Kations, d. h. seine 
Ladung und sein Radius, ferner anscheinend seine eigene Deformier- 
barkeit: Je weniger deformierbar das Kation, desto stärker seine 
Wirkung auf das Anion. Einen grossen, aber nur quantitativen Ein- 
luss hat die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels. Bei kleiner 
Dielektrizitätskonstante tritt eine bestimmte Veränderung des Spektrums 
bereits bei niedrigeren Konzentrationen ein. 

Geht man innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems von 
oben nach unten, ändert sich der Effekt in einem Sinne. Insbesondere 
zeigt sich dies in der ersten Gruppe, wo die horizontale Verschiebung 
des Maximums abnimmt und schliesslich sogar ihre Richtung ändert. 

Das A,0' fällt, in bezug auf seine Wirkung, innerhalb eines ge- 
wissen Konzentrationsbereiches nicht aus dem Rahmen der übrigen 
einwertigen Kationen heraus. 

Die Wirkung der Schwermetallkationen Hg", Cu” und N? beginnt 
nicht bei kleineren Konzentrationen als diejenige der Alkaliionen. Die 
von Schäfer beobachtete Erscheinung, dass die betreflenden Nitrate 
bereits bei sehr geringer Konzentration nicht mehr dem Beerschen 
Gesetz gehorchen, beruht nicht auf einer Änderung der Lichtabsorption 
des NO;, sondern des betreffenden Schwermetallions. 

Die Anwesenheit fremder Anionen ist nicht ohne Einfluss, aber 
dieser Einfluss ist, wenigstens in den bisher untersuchten Fällen, rein 
quantitativ (wie derjenige des Lösungsmittels): Jeder konzentrierten 


ILösung eines Nitrats entspricht eine verdünnte Lösung von Nitrat in 


einer konzentrierten Lösung eines anderen Salzes mit gleichem Kation, 
die bei allen Wellenlängen die gleiche Lichtabsorption aufweist. In den 
bisher untersuchten Fällen (Chloride und Perchlorate als Zusatz) tritt 
der gleiche Effekt in der reinen Nitratlösung stets erst bei höherer Kon- 
zentration ein als in der Lösung mit anderem Anion. Es sind also die 


IEffekte verschiedener Kationen quantitativ und qualitativ verschieden, 


während das Anion und das Lösungsmittel nur einen quantitativen 
Einfluss haben. 

In Fällen grösserer Effekte liess sich feststellen, dass innerhalb 
eines gewissen Konzentrationsbereiches die Spektren durch einen 
gemeinsamen Schnittpunkt gehen (möglicherweise auch durch einen 
zweiten gemeinsamen Schnittpunkt im Gebiet kleinerer Wellenlängen). 
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Die Gesamtheit dieser Tatsachen führt zu dem Schluss, dass es sich 
um einen diskontinuierlichen Effekt handelt, also um die Bildung 
(mindestens) einer neuen absorbierenden Molekülgattung, die sowohl 
das NO; als auch das betreffende Kation enthält. 

Es wird versucht, die Annahme, dass es sich um assoziierte Ionen- 
paare handelt, an der Hand der vorliegenden Daten zu prüfen. Soweit 
die bis jetzt vorliegenden Messungen quantitative Schlüsse in bezug 
auf den Umwandlungsgrad und seine Beeinflussung durch verschiedene 
Faktoren zulassen, stehen die Ergebnisse in Einklang mit den von 
Bjerrum entwickelten Ansätzen. Da die bisherigen Messungen jedoch 
grösstenteils nur den Zweck verfolgten, das Absorptionsspektrum des 
NO unter möglichst weitgehend variierten Bedingungen aufzunehmen, 
muss durch Präzisionsmessungen bei einzelnen Wellenlängen erst eine 
genügende Grundlage für quantitative Folgerungen geschaffen werden. 

Orientierende Messungen an anderen Anionen ergaben für diese 
eine ähnliche Reeinflussbarkeit. Insbesondere gleicht die Verschiebung 
einer Bande beim Violuration völlig derjenigen des NO}. 


Frankfurt a. M., Physik,-Chem. Labor. d. Metallbank u. Metallurgischen Ges. A.-G. 
Dezember 1927. 
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Zur Kenntnis des Zustandes starker Elektrolyte 
in konzentrierter Lösung. 
II. Die Salpetersäure. 
Von 
H. v. Halban und J. Eisenbrand. 
Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 12. 27. 


Über die Abweichungen vom Beerschen Gesetz bzw. die Änderung 
des Absorptionsspektrums, welche die Nitrate in konzentrierter Lösung 
zeigen, lagen vor der Untersuchung von v. Halban und Ebert!) nur 
qualitative Beobachtungen nach der Methode von Hartley-Baly vor?), 
nach denen es schien, als ob eine Reihe von Kationen, vor allem die 
der Alkalimetalle, überhaupt keine Änderungen bewirken. Infolgedessen 
beschäftigte man sich nicht mit solchen Effekten. Es bildete vielmehr 
die Ansicht, dass die Spektren der Nitrate im allgemeinen unveränder- 
lich seien, eine der Voraussetzungen, von denen man bei der Betrach- 
tung der spektralen Eigenschaften der Salpetersäure ausging’). Letztere 
selbst stand bei Überlegungen über den Zustand der starken Elektrolyte, 
insbesondere der Säuren, in konzentrierter Lösung, im Mittelpunkt der 
Betrachtung, obgleich auch hier nur die qualitativen Untersuchungen 
Schaefers herangezogen wurden). 

So wurde bisher ein grundsätzlicher Gegensatz zwischen dem 
Verhalten der Salpetersäure und dem der Nitrate, insbesondere der 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 321 (1924); 120, 268 (1926). Trans. Faraday 
Soc. 21, 620 (1926). 

2) K. Schaefer, Zeitschr. f. wiss, Phot. 8, 212 (1910); 17, 193 (1918). 

3) Vgl. A. Hantzsch, Ber. 59, 1106 (1926). 

4 A. Hantzsch, Ber. 58, 941 (1925). Hantzsch legt seinen Überlegungen die 
von Schaefer nach der qualitativen Methode aufgenommenen Spektren zugrunde. Seine 
Meinung, dass diese Spektren nach der „von Schaefer verbesserten Methode* auf- 
genommen seien, beruht auf einem Irrtum. Dagegen liegen Aufnahmen nach der zu- 


letztgenannten Methode vor, die Hantzsch offenbar entgangen sind. Sie finden sich 
in der Leipziger Dissertation von Erich Hardtmann. 


Zeitschr. f, physik. Chemie. CXXXI. 28 
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Nitrate der übrigen farblosen, einwertigen Kationen in den Vorder- 
grund gestellt, der tatsächlich gar nicht besteht. Wir haben in der 
vorhergehenden Abhandlung gezeigt, dass das H,0' in bezug auf die 
Beeinflussung des Absorptionsspektrums des Nitrations durchaus nicht 
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Fig. 1. 


aus dem Rahmen der anderen Kationen herausfällt, wenigstens inner- 
halb eines gewissen Konzentrationsgebietes (wie aus dem folgenden 
hervorgeht, bis etwa 10 norm.). 

Wir haben zunächst die Absorptionsspektren wässeriger Lösungen 
der Salpetersäure in einigen Konzentrationen bis 15 norm. und ver- 
dünnter Lösungen mit verschiedenen Zusätzen aufgenommen. Es wurde 
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vor allem festgestellt, dass die Lichtabsorption der verdünnten Salpeter- 
säure völlig identisch mit derjenigen der Nitrate ist!). 

Im übrigen zeigt eine Betrachtung der Spektren folgendes (Fig.1, 
Tabelle 1 und 2): Bis etwa 10 norm. gehen alle Spektren durch einen, 
bei etwa 295 mu gelegenen Schnittpunkt?). Bei noch höherer Konzen- 
tration dagegen rückt der Schnittpunkt des Absorptionsspektrums mit 
dem der verdünnten Lösung weiter nach unten bzw. zu kleineren 
Wellenlängen. 


Tabelle 1. Salpetersäure. 





1 2 3 | E ö 6 


verd. 1-94 norm. | 6-86 norm. | 9.22 norm. | 14-83 norm. | 15-3 norm. 





0.721 0.691 0.545 0.442 0.114 0.054 
0.841 0.842 0.780 0.713 0.508 0.493 
0.835 0.831 0.818 0.790 0.644 0.623 
0.749 0.758 0.794 0.834 0.754 0.760 
0.566 0.610 0.733 0.804 0.833 0.879 
0.192 0.290 0.543 0.698 0.866 0.906 
0.555 0.555 0.583 0.672 0.803 0.876 


Tabelle 2. Salpetersäure (nicht in Kurven aufgezeichnet). 





1 2 3 


ı 9:57 norm. | 9-83 norm. 11-6 norm. 





313 0.431 | 0-428 0.335 
303 0.718 0.710 0.653 
297 0.786 | 0.775 0.750 
289 0.821 | 0-803 0.828 
280 0.822 0-852 0.852 
265 0.705 | 0.769 0.801 
254 0.675 0.704 0.735 


Die Lichtabsorption verdünnter Lösungen der Salpetersäure in 
lösungen von Perchlorsäure verschiedener Konzentration zeigt Fig. 2 
und Tabelle 3. Es zeigt sich hier die gleiche Erscheinung, wie bei den 
Nitraten: Wie die Änderung des Absorptionsspektrums einer verdünnten 
Lösung eines Nitrats in einer konzentrierten Lösung eines Chlorides oder 


1) Die gegenteiligen Angaben von Morton und Riding, Proc. Roy. Soc. A, 113, 
717 (1927), können nur auf Versuchsfehlern beruhen. Wahrscheinlich war das von diesen 
Autoren verwendete Material nicht rein genug. Das Gleiche gilt für die Messungen von 
E. Siegler-Soru. Compt. rend. 183, 1038 (1926). Wir konnten bei allen Nitraten, wie 
auch bei der Salpetersäure selbst, nach entsprechender Reinigung Identität der Licht- 
absorption mit derjenigen der Alkalinitrate in verdünnten Lösungen feststellen. 

2) Bezüglich der Einschränkung, der eine solche Aussage unterliegt, vergleiche die 
vorhergehende Abhandlung S. 416. 


28* 
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Perchlorates!) stärker ist als in einer entsprechend konzentrierten Lösung 
des Nitrats des gleichen Kations, so ist auch der Effekt in Perchlorsäure- 
lösung wesentlich stärker als in reiner Salpetersäure von gleicher Kon- 
zentration. Im übrigen gilt auch hier, dass dieser Unterschied nur quan- 
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titativ ist: Jeder Salpetersäurekonzentration entspricht eine bestimmte 
Perchlorsäurekonzentration von gleichem Absorptionsspektrum?). 


!) Dies müsste sich umkehren, wenn der Zusatz ein schwächerer Elektrolyt ist als 
das Nitrat. Entsprechende Versuche sind beabsichtigt. 

2) Von den Erscheinungen, welche in konzentrierter Schwefelsäure auftreten, wird 
noch gesondert die Rede sein. Auch ist es noch zweifelhaft, ob das oben Gesagte bezüglich 
Perchlorsäure im Gebiet kleinerer Wellenlängen gilt. Dies soll noch nachgeprüft werden, 
da die betreffenden Messungen bei zu grossen Extinktionen ausgeführt wurden, 
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Tabelle 3. 0.15 Salpetersäure in Perchlorsäure. 





1 2 | 3 4 ö 


1 norm. 3 norm. 5 norm. 7 norm. 9.1 norm. 





313 0.693 0.619 0.516 0.9821 0.78! 
303 0.841 0.818 0.757 | 0.473 0-403 
297 0.817 0.825 0.808 0.618 0.581 
289 0.749 0.775 0.801 0.756 0.849 
280 0.589 0.643 0.721 0.884 0.958 


Salpetersäure verhält sich also innerhalb dieses Konzen- 
trationsbereiches nicht anders als die Nitrate. 


Es scheint daher zunächst natürlich, zur Erklärung des Verhaltens 
der Salpetersäure in diesem Konzentrationsbereich keine anderen Vor- 
stellungen heranzuziehen als für dasjenige der Nitrate. Bevor wir weiter 
auf diese Frage eingehen, wollen wir noch das Verhalten der Salpeter- 
säure in einigen anderen Lösungsmitteln betrachten. Fig. 1 und 2, Ta- 
belle 5 geben auch das Absorptionsspektrum in Äther. Die ätherische 
Lösung wurde erhalten durch Schütteln von trocknem Äther mit 15 norm. 
HNO, und nachträgliches Trocknen mit Na,50,. Diese Lösung enthält 
sicher noch Spuren Wasser. Es dürfte aber praktisch unmöglich sein, 
eine völlig trockne Lösung von Salpetersäure in Äther herzustellen. 

Auch Schaefer!) hat ein Spektrum der ätherischen Lösung auf- 
genommen, welches aber kein Maximum aufweist. Das kann nicht 
überraschen, da das Maximum der ätherischen Lösung sehr flach ist und 
zweifellos innerhalb der Versuchsfehler der Hartley-Balyschen Methode 
liegt. Die Spektren in Eisessig, Phosphorsäure (14-6 und 15-4 norm. ge- 
schmolzen) und Alkohol sind dem der ätherischen Lösung sehr ähnlich 


Tabelle 4 und 5). 
Tabelle 4. Salpetersäure. 





1 2 3 4 
0.5 norm. 0.2 norm. | 0.024 norm. 


in Phosphorsäure 


i in Essigsäure 
14-6 norm. | geschmolzen 





0.150 0.9331 0.8801 0.8241 

0.621 0.613 0.380 0.343 

0.708 0.701 0.530 0.556 

0.809 0.805 0.730 0.714 

0.892 0-922 0.881 0.864 

0.788 0.898 0.939 0.932 
— 0.810 0.890 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 97, 285 (1911). 
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Tabelle 5. 
Salpetersäure Äthylnitrat 
1 2 3 4 5 
u 0-1 norm. 0:053 norm. | 0.036 norm. ' | in Wasser 
E 1omogen 
Alkohol (96°/,) Ather | Hexan e= 0.037 norm. 
313 0.252 0.070 _ 0.6361 0.3661 
303 0.554 0.433 — 0.240 0.107 
297 0.646 0.678 _ 0.443 0-385 
289 0.711 0.793 0-561 0.683 0.551 
280 0.804 0-922 0:808 0:887 0-840 
265 0-800 1-02 0.965 _ 1-16 
254 _ 0-923 1-042 — 1-33 
248 _ 0-922 _ —_ 1-46 


Wir haben bereits darauf hingewiesen, dass zunächst kein Grund 
dafür vorzuliegen scheint, die Spektren der Salpetersäure anders zu 
deuten als etwa diejenigen der Lösungen von Lithiumnitrat. Tatsächlich 
hat man aber insofern bei der Betrachtung der Säure einen grund- 
sätzlich anderen Standpunkt eingenommen, als man bei ihr ein Gleich- 
gewicht zwischen Ionen und nichtdissoziierten (homoöpolaren) Mole- 
külen annahm, die in ihren wesentlichen Eigenschaften denen des 
Esters der betrefienden Säure gleichen sollten. Es lag also nahe, die 
Änderungen, welche das Spektrum einer Säure bei Erhöhung der 
Konzentration, beim Zusatz anderer Säuren oder beim Wechsel des 
Lösungsmittels erfährt, darauf zurückzuführen, dass das Gleichgewicht 
zugunsten der nichtdissoziierten Moleküle verschoben werde. Unter 
dieser Annahme berechnete Dissoziationsgrade stimmten auch tatsäch- 
lich bei schwächeren Säuren recht gut mit den auf anderem Wege 
ermittelten überein!),,. Man weiss, dass der Ersatz von H durch CH, 
bei ungeänderter Konstitution des Moleküls nur eine sehr geringe Ände- 
rung im Absorptionsspektrum hervorbringt?) Es schien also natürlich, 
die Lösungen der Salpetersäure in dem Konzentrationsbereich, inner- 
halb dessen ihr Verhalten dem eines (remisches aus zwei absorbierenden 
Stoffen entspricht (soweit sich dies aus den älteren qualitativen Spektren 
beurteilen liess), aufzufassen als ein Gemisch aus freien Nitrationen 
(und Wasserstoflionen) einerseits, nichtdissoziierten Molekülen von den 
(ungefähren) optischen Eigenschaften des Esters andererseits. 


!) Vgl. die kolorimetrische Ermittlung des Dissoziationsgrades der Violursäure bei 
F.G.Donnan, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 465 (1896). 

2) Vgl. A. Hantzsch, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 473 (1912). H. Ley und 
H. Hünecke, ber. 59, 510 (1926). 
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Aber durch eine solche Betrachtung würde die oben betonte weit- 
gehende Analogie im optischen Verhalten der Lösungen der Salpeter- 
säure mit demjenigen der Nitrate unerklärlich. Denn die Deutung des 
Verhaltens der Nitrate, besonders der wässerigen Lösungen, auf Grund 
der Annahme (homoöpolarer) nichtdissoziierter Moleküle, stünde im 
Widerspruch zu allen Ansichten, die heute in bezug auf diese Klasse 
der starken Elektrolvte vertreten werden. 


Aber davon ganz abgesehen, würde eine solche Deutung 
der Absorptionsspektren der Salpetersäurelösungen zu un- 
lösbaren Widersprüchen bei diesen selbst führen!) 


Wir betrachten zunächst nur die optischen Tatsachen. Das Ab- 
sorptionsspektrum des Äthylnitrats ist bekannt. Schaefer hat es nach 
der qualitativen Methode von Hartley-Baly aufgenommen. Inzwischen 
wurde es von G. Scheibe?) und uns in mehreren Lösungsmitteln 
quantitativ bestimmt. 


Es istnunvöllig unmöglich, dieSpektra der konzentrierten 
Salpetersäurelösungen bzw. der Lösungen der Salpetersäure 
in Perchlorsäurelösungen oder in Äther, Alkohol, Eisessig 
und Phosphorsäure, aus einem von dem Esterspektrum nur 
wenig verschiedenen Spektrum einerseits, und dem Spektrum 
des Nitrations andererseits zu konstruieren?°). Dies wird be- 
sonders deutlich, wenn man den Schnittpunkt der Spektren der kon- 
zentrierten Lösungen mit demjenigen des Nitrations (verdünnte Lösungen) 
ins Auge fasst (vgl. Fig. 1). Das Spektrum des Esters schneidet das des 
Ions beträchtlich unterhalb des Schnittpunktes des letzteren mit 
demjenigen der konzentrierten Säurelösungen‘). Die nichtdissoziierte 
Salpetersäure müsste also viel stärker absorbieren als der Ester, 
was allen Erfahrungen widerspräche. Ähnliches gilt für den übrigen 
Verlauf der Spektren. 


Nun könnte man noch — zunächst ohne Rücksicht darauf, ob 
eine solche Annahme wahrscheinlich ist oder nicht — annehmen, dass 
der nichtdissoziierten Salpetersäure ein Spektrum zukommt, welches 


1) Auf diese Tatsache hat der eine von uns bereits früher kurz hingewiesen: 
Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 454 (1925). 
|2) Herr Scheibe hat uns die Ergebnisse seiner noch nicht veröffentlichten Messungen 
zur Verfügung gestellt, wofür wir ihm auch an dieser Stelle danken. 
3) A. Hantzsch hat bereits auf Grund der von Schaefer veröffentlichten Spektren 
diese Unmöglichkeit erkannt, aber wesentlich andere Schlüsse daraus gezogen (siehe unten). 
4) Vgl. Fig. 3. 
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sich von dem des Esters wesentlich unterscheidet !). 
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Für die Be- 


J 


rechtigung dieser Annahme besteht indes keinerlei Anhaltspunkt, ins- 
besondere liegt bisher keine Analogie bei anderen Säuren vor. 
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Fig. 3. 


Man kann aber diese Annahme 
auch unmittelbar widerlegen. 
Es ist nämlich gelungen, das Ab- 
sorptionsspektrum einer Lösung 
von Salpetersäure in Hexan aufzu- 
nehmen), und dieses Spektrum 
zeigt durchaus den für die 
nichtdissoziierte Salpeter- 
säure zu erwartenden Ver- 
lauf: Es weist kein Maximum auf, 
liegt unter dem Spektrum des 
Esters®; und verläuft diesem par- 
allel (vgl. Fig. 3, Tabelle 5). 

Geht aus dem oben Gesagten 
hervor, dass eine Zurückfüh- 
rung der Spektren der Sal- 


1) Diese Annahme führt A. Hantzsch, 
Ber. 58, 943 (1925) ein, um die Salpeter- 
säurespektren mit seiner Theorie in Ein- 
klang zu bringen. 

2) Die Lösung der Säure in Hexan 
wurde erhalten durch Ausschütteln eineı 
etwa 22 norm. Lösung in Wasser mit Hexan. 
Man erhält so im Hexan eine 0-08 norm 
Lösung, die auf 0.036 norm. verdünnt wurde. 

3) Die Spektren der Lösungen des 
Esters in Hexan, Wasser, Äther und Methyl- 
alkohol unterscheiden sich nur sehr wenig 
voneinander. Es liegt nahe, anzunehmen, 
dass dieser geringe Einfluss des Lösungs- 
mittels für die nichtdissoziierte Salpetersäure 
dergleiche ist wie für den Ester, und man 
kann dann aus dem Spektrum der Lösung 


von Salpetersäure in Hexan durch Anbringen kleiner Korrekturen dasjenige der wässerigen 
Lösung gewinnen. Immerhin darf man nicht ausser Acht lassen, dass die Lösung in 
Hexan möglicherweise doch noch ausser nichtdissoziierten Molekülen auch assoziierte 
Ionenpaare, oder auch (im gewöhnlichen, chemischen Sinne) assoziierte Moleküle ent- 
halten kann, was eine Veränderung des Spektrums gegenüber dem reinen Spektrum der 


nichtdissoziierten Moleküle bedingen würde. 


Es dürfte sich aber dann wohl nur um 


relativ geringe quantitative Verschiebungen handeln. 
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petersäure auf diejenigen des Esters und des Ions mit den 
optischen Daten unvereinbar wäre, so kann man die Unmög- 
lichkeit einer solchen Auffassung auch noch auf einem ganz anderen 
Wege erweisen. 

Die Partialdrucke der Salpetersäure über ihren wässerigen Lösungen 
wurden von Klemene und Nagel!) in dem Konzentrationsbereich von 
1-5 bis 24 norm. gemessen. 

Man kann nun, auf Grund dieser Messungen, die Konzentration 
der nichtdissoziierten Moleküle in den Salpetersäurelösungen, wenigstens 
der Grössenordnung nach, eingrenzen. Nimmt man zunächst an, dass 
die wasserfreie (24 norm.) Salpetersäure nur aus nichtdissoziierten 
Molekülen bestehe, und dass die Partialdruckkurve der letzteren in den 
wässerigen Lösungen der Säure eine Gerade sei, erhält man für die 
verdünnteren Lösungen sicher zu hohe Werte der Konzentration der 
nichtdissoziierten Moleküle. Denn erstens besteht die 24 norm. Säure 
sicher nicht nur aus nichtdissoziierten Molekülen (unter anderem hat 
sie eine beträchtliche Leitfähigkeit), und zweitens sprechen Analogie- 
gründe dafür, dass die Partialdrucke der Lösungen grösser sind als 
dem geradlinigen Verlauf entspräche. Der so erhaltene Wert ist also 
als obere Grenze zu betrachten. 

Der Partialdruck der 24 norm. Säure beträgt nun bei 12.5° 25.7 mm, 
derjenige der 10 norm. Säure 0.0526 mm. Daraus ergäbe sich für die 
Konzentration der nichtdissoziierten Moleküle in der 10 norm. Lösung 


0.0526-24 __- e a : 
95.7 0.05 norm., also 0-5%/, der gesamten Konzentration. Rechnet 


man statt mit Mol/Liter mit dem Molenbruch, was gewiss bei so kon- 
zentrierten Lösungen korrekter ist, erhält man 0.8%/,. Bei Zimmer- 
temperatur (18°) wird der Wert noch etwas kleiner sein. 

L. Ebert?) gelangt zu einer unteren Grenze für die Konzentration 
der nichtdissoziierten Moleküle für verdünnte wässerige Lösungen von 
HCl, indem er den Chlorwasserstoff als das niedrigste Glied der Reihe 
der Ester, d. h. in diesem Falle der Alkylchloride, betrachtet. Er findet 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 155, 257 (1926); vgl. auch G. B, Taylor, Ind. and 
Eng. Chem. 17, 633 (1925). 

2) Vgl. die Dampfdruckkurve der wässerigen Blausäurelösungen, die von Bredig 
und Shirado ermittelt wurde, Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 209 (1927). Man wird 
überdies einen „aussalzenden* Effekt der Ionen auf die nichtdissoziierten Moleküle an- 
nehmen dürfen. Vgl. K. Fajans, Trans. Faraday Soc. 21, 620 1926); ferner W.Manchot, 
M. Jahrsdorfer und H. Zepter, Zeitschr. f, anorg. Chemie 141, 45 (1924). 

3) Naturwiss. 13, 393 (1925). 
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die Beziehung const., w0 4 — 


a E und V das Molekularvolumen 
des flüssigen Esters ist. Nun ist der Dampfdruck der Salpetersäure. 
ester bei Zimmertemperatur nicht bekannt. Mit Hilfe der Trouton- 
schen Regel gelangt man für den Äthylester bei 25° zu dem Wert 
75 mm. Die Löslichkeit des Äthylesters ist nach einer von uns vor- 
genommenen orientierenden Messung bei derselben Temperatur ungefähr 
0.1 Mol/Liter, daher A — 750. V ist für Äthylnitrat 82, für ZNO, um 
34 (für 2CA,) kleiner, also 48. Daher Ayo.» 440. Da der Partial- 
druck der 1-5 norm. Lösung!) bei 25° interpoliert, 2:9. 10-3 mm be- 
trägt, ergibt sich so für die Konzentration der nichtdissoziierten Mole- 
küle in dieser Lösung der Wert 6.6 - 10-% Mol/Liter. Für die 10 norm. 
Lösung käme man so zu dem Wert 2.2. 10-4, 

K. Fajans?) hat kürzlich die Methode von Ebert modifiziert, in- 
dem er als Analogon der nichtdissoziierten Säure nicht ihren Ester 
sondern die schwache Säure HCN verwendete, deren Partialdruckkurve 
von Bredig und Shirado°) sehr sorgfältig aufgenommen wurde. Nimmt 
man an, dass die „Löslichkeit“ der nichtdissoziierten HNO, sich von 
derjenigen der HCN nicht wesentlich unterscheidet, dass also dem 
gleichen Partialdruck in beiden Fällen die gleiche Konzentration ent- 
spricht, ergibt sich für den Partialdruck 0-15 mm (für 10 norm. Salpeter- 
säure auf 18° interpoliert), eine Konzentration von 2-4.10-3 norm. 
Der richtige Wert dürfte dieser Zahl wahrscheinlich näher liegen als 
der oben abgeleiteten oberen Grenze 8-10-2, obgleich die „Löslich- 
keit“ der nichtdissoziierten HNO, grösser sein dürfte als die von HON. 
Für 1.5 norm. Lösung ergäbe sich 3. 10-5 norm. 

Aus den Partialdrucken der Salpetersäure ergibt sich 
also, dass bis 1O norm. aufwärts die Konzentration der nicht- 
dissoziierten Moleküle viel zu gering ist, um das Absorptions- 
spektrum wesentlich zu beeinflussen. 


1) Die Ebertsche Überlegung gilt zunächst für eine Lösung, deren Konzentration 
so gering ist wie die gesättigte des Esters. Für so kleine Konzentrationen liegen aber 
keine Messungen über den Partialdruck vor. Man muss also bei dieser Abschätzung den 
Zwischenraum durch Annahme der Gültigkeit des Henryschen Gesetzes überbrücken. 

2) Trans. Faraday Soc. 21, 620 (1924). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 82%, 209 (1927). 

4 A. Hantzsch, Ber. 58, 954 (1925), berechnet unter der von ihm gemachten 
Voraussetzung, dass das Spektrum der ätherischen Lösung dem der nichtdissoziierten 
Moleküle entspreche, für 10 norm. Salpetersäure einen Gehalt von 500/, an nichtdisso- 
ziierten Molekülen. 
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Da demnach die Heranziehung der nichtdissoziierten Moleküle zur 
Deutung der Salpetersäurespektren im mittleren Konzentrationsbereich 
nicht in Betracht kommt, steht der durch die Analogie zu dem op- 
tischen Verhalten der-Nitrate gegebenen Behandlung nichts mehr im 
Wege. Danach hätte man also in diesen Lösungen ein Gleichgewicht 
zwischen freien und in irgendeiner Weise diskontinuierlich beein- 
ussten Ionen anzunehmen und die Spektren auf die diesen beiden 
Formen entsprechenden Spektren zurückzuführen. Der Kürze halber 
soll im folgenden der Grad der Umwandlung der NO in eine andere 
Form als „Assoziationsgrad“ (vgl. die vorhergehende Abhandlung) be- 
zeichnet und die Möglichkeit einer anderen Deutung am Schluss dis- 
kutiert werden. 

Bei dem Versuch, die Lage dieses Gleichgewichts für eine be- 
stimmte Lösung zu ermitteln, stösst man auf dieselben Schwierigkeiten, 
wie bei den Nitraten: Das zweite „Endspektrum“ ist ja nicht bekannt. 
Man kann aber trotzdem, ohne einen zu grossen Fehler zu begehen, 
die Lage des Gleichgewichts abschätzen. Wie Fig. 1, Tabelle 1 und 2 
zeigen, sinkt bei 313 mu e& mit steigender Konzentration, also mit zu- 
nehmendem Anteil an der zweiten Form des Ions.. Nimmt man an, 
dass letztere bei dieser Wellenlänge nicht absorbiert, d.h. dass ihre 
Absorption neben der des freien Ions vernachlässigt werden kann, er- 
hält man eine untere Grenze des umgewandelten Bruchteils % (siehe 
die vorhergehende Abhandlung S. 424). 

Auf diese Weise ergeben sich die folgenden Werte: 9-22 norm. 
3>048; 6-86 norm. #> 0.33; 1-94 norm. 8 > 0.067. Dieser letztere 
Wert ist allerdings schon beträchtlich unsicher, da die (nicht direkt 
gemessene) Differenz zwischen dem Extinktionskoeffizienten dieser Lö- 
sung und der verdünnten sehr klein ist. Für nicht gemessene Kon- 
zentrationen ‚wird man vorläufig am besten die &-Werte graphisch 
auf Grund einer Kurve, die logs als Funktion von c darstellt, inter- 
polieren. So erhält man für eine 0.5 norm. Lösung 3 — 0.02. 

Man kann nun eine wesentlich grössere Annäherung an das wahr- 
scheinliche Spektrum der „zweiten Form“ gewinnen, indem man durch 
Probieren diejenigen Werte sucht, mit Hilfe welcher man für ver- 
schiedene Konzentrationen durch das ganze Spektrum einen möglichst 
konstanten Assoziationsgrad erhält (vgl. die vorhergehende Abhandlung 
S. 421). Die so erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle 6 zu- 
sammengestellt. 

Es wurden dann die Assoziationsgrade für die oben erwähnten 
und einige weitere Konzentrationen aus den Extinktionskoeflizienten 
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Tabelle 6. 








} & (Ion) e (Ass.) 
313 5-26 | 1-40. 
303 6-91 4.18 
297 6-85 5-62 
289 5-61 6-73 
280 3-68 8.00 
265 1-56 6-03 


dieser Lösungen und denjenigen des assoziierten Ionenpaares bei 313 mı. 
berechnet. Man erhält so die folgenden Assoziationsgrade: 


0.83 p nn 0.69, 


9.57 8 = 067, 
9.22 3 —= 0.65, 
6-86 3 = 0.45, 
1.94 3 = 0.09. 


Um zu prüfen, inwieweit diese Ergebnisse mit der Annahme eines 
Gleichgewichts zwischen zwei diskreten Formen in Einklang stehen, 
muss man nun aus diesen Assoziationsgraden die Extinktionskoeffizienten 
zurückrechnen und mit den gefundenen vergleichen. Das Ergebnis ist 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 














Tabelle 7. 
6-86 norm. 9.57 norm. 
a Fehler | | Fehler 
& (gef.) & (ber. & gef.) € (ber.) | 
in Proz. | | in Proz. 
| ) 
313 3-53 3.53 _ 2.70 | 2.70 | _ 
303 5-68 6-03 | 5-8 5-18 5-22 | 0-8 
297 6-29 6-58 4-4 6-13 6-11 0.3 
289 6-10 6-22 1-9 6-37 6-62 3-8 
280 5.62 5-41 3.9 6-58 6-64 39 
265 3-52 3-49 | 0:9 4.56 4-73 3-6 


Man sieht, dass die Abweichungen sich in bescheidenen Grenzen 
halten, wenn sie auch die Versuchsfehler übersteigen. Man darf ja 
hier, wie bei allen behandelten Beispielen, nicht übersehen, dass bei 
dem Versuch derartiger Auswertungen zwei vereinfachende Voraus- 
setzungen gemacht wurden, die vielleicht nicht erfüllt sind. Erstens, 
dass nicht ausser den diskontinuierlichen auch noch kontinuierliche 
Effekte auftreten, und zweitens, dass nur eine andere Form des Ions 
berücksichtigt werden muss. 
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Auf Grund des oben gegebenen Spektrums der zweiten Form des 
lons gelangt man für eine 0-5 norm. Lösung zu einem Assoziationsgrad 
von 20/,, was nach den von Bjerrum gegebenen Beziehungen!) einem 
Ladungsabstand von 3-4 entspricht. 

Während bei Lithiumnitrat eine befriedigende Übereinstimmung 
zwischen dem Werte Bjerrums und unserem sich ergab (vgl. die 
vorhergehende Abhandlung), stimmt hier unser Ergebnis mit dem 
Bjerrums weniger gut überein. 


Salpetersäure .... 4.3 34 
Bjerrum Eigene Berechnung. 


Da Bjerrum dem Wert bei Salpetersäure, der aus osmotischen 
Daten abgeleitet wurde, wegen des mangelhaften Materials keine zu 
grosse Bedeutung beimisst, so dürfte in diesem Falle unser Wert der 
bessere sein. 

Dies wird noch wahrscheinlicher durch folgende Tatsache: Die 
Abstände a (Radien) sind nach Bjerrum?) bei 


I, ER. 2: 
BE: ET a  ° 
rt A 7° GE EE > \ 
HNO,.... 43 LAiNO,.... 35 


Der Unterschied der Abstände der Zx- und der H-Verbindung ist 
bei HCl und HBr ungefähr 0.1 A.E., bei HJ 0.4 A.E., die H-Verbindung 
hat in zwei Fällen den kleineren Radius. In keinem Falle ist der 
Unterschied grösser als 0-4 A.E. Aus Analogieschlüssen ist daher unser 
Befund wahrscheinlicher als der von Bjerrum. 

Nun ist allerdings zu bedenken, dass die Radien in den beiden 
Abhandlungen Bjerrums unter verschiedenen Voraussetzungen -ab- 
geleitet sind. 

In seiner Theorie der lonenassoziation hat Bjerrum durch ge- 
schickte Verwendung der inzwischen von Debye und Hückel ge- 
machten Ansätze bei der theoretischen Berechnung interionischer Kräfte 
offenbar eine bessere Übereinstimmung mit den experimentellen Daten 
erzielt als in seiner ersten Arbeit. 

Dies gilt dagegen nicht für die älteren Werte von Bjerrum?), wozu 
auch die für NO, und HNO, gehören. 


1) Ionenassoziation, $S.19. Zeitschr. f, anorg. Chemie 129, 323 (1923). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 129, 333 (1923). 








3.52 A.E. haben. 


gerechnet werden. 
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Da die späteren Berechnungen auf der Basis aufgebaut sind, dass 
nur die Ionen, deren Abstand kleiner als 3-52 Ä.E. ist, assoziiert sind. 
andererseits aber aus optischen Daten!) mit ziemlicher Sicherheit se- 
[olgert werden kann, dass auch HCl und HBr assoziiert sind, so müssten 
HCl und HBr jedenfalls auch einen kleineren lonenabstand als 


Die älteren Radienberechnungen müssen also jedenfalls um- 


Wir gelangen so zu dem folgenden Bild des Zustands der Salpeter- 
säurelösungen von mittlerer Konzentration: Es bestehen zwei Gleich- 
gewichte, die man, falls als „zweite Form“ des Ions auch hier das 
assozlierte lonenpaar angenommen wird (siehe unten S. 451), schreiben 
kann: H,0'+ NO; & H,0'.N03 2 HNO, + B;0. 

(Tatsächlich ist das nichtdissoziierte Molekül wohl auch hydratisiert.) 

Für die Lage dieser Gleichgewichte ergeben sich die folgenden 
‚ungefähren) Daten (Konzentrationen): 











Ebert bei der Salzsäure benutzte Ansatz 


Dies wäre die „Dissoziationskonstante“?). 

Was nun den Zustand der nichtwässerigen Lösungen betrifft, unter- 
liegt es zunächst für die Lösung in Hexan wohl keinem Zweifel, dass 
sie die Säure vorwiegend in Form nichtdissoziierter Moleküle enthält, 
da das Spektrum demjenigen des Esters sehr ähnlich ist (siehe oben). 


i) E. Schreiner, Naturwiss, 13, 245 (1925). 

2) Auf die Überlegungen von K. Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie 128, 
257 (1927), die zu einer Berechnung solcher Konstanten führen, kann hier nur hin- 
gewiesen werden. 


Mol/Liter Ion (Ass. Ion) | (homöopolares 

| Molekül) 

1-5 — — 3:0 » 109 

2 1-82 0-18 6-4 - 115 

4 3-32 0-68 2.7 - 104 

6 4.02 1-98 4.3 - 104 

8 3-68 4.32 9.7.1073 

10 7-00 3.00 2.4 - 10% 


Für verdünnte Lösungen, wo man die Ionenassoziation bzw. die 
Bildung irgendeiner anderen Form des Ions nach den optischen Er- 
gebnissen praktisch vernachlässigen kann, gilt jedenfalls der von 
(Gesamtkonzentration)? 
(Nichtdissoziierte Mol.) 


Man erhält aus den oben gegebenen Werten für 1-5 norm. Lösung (die 


verdünnteste, deren Partialdruck gemessen ist) X —= 
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Dagegen gleichen die Spektren in Äther‘), Eisessig, konzentrierter 
Phosphorsäure und Alkohol weitgehend den Spektren wässeriger Lö- 
sungen der Salpetersäure von verschiedenen Konzentrationen. Unsere 
eigenen Messungen der wässerigen Lösungen reichen nur bis 15 norm. 
Ein Vergleich zwischen den Spektren dieser Lösungen mit dem der 
ätherischen Lösung einerseits, demjenigen der Lösung in 9 norm. HCIO, 
andererseits führt zu dem Ergebnis, dass das Spektrum der ätherischen 
Lösung ungefähr demjenigen einer 18 norm. wässerigen Lösung ent- 
sprechen dürfte. Ähnliches gilt für die Spektren in Eisessig, 14-6 norm. 
und geschmolzener Phosphorsäure, während die alkoholische Lösung 
einer geringeren Konzentration in Wasser entspricht. 

Danach bestände in diesen Lösungen nur ein gewisser Bruchteil 
der Säure aus nichtdissoziierten Molekülen. 

Ein Versuch, das Spektrum der ätherischen Lösung auf zwei andere 
Spektren zurückzuführen, ergibt eine ziemlich befriedigende Überein- 
stimmung, wenn man das Spektrum der ätherischen Lösung des Esters 
und das des assoziierten Ionenpaares in Wasser (das ja nur für Wasser 
ermittelt ist) zugrunde legt. Man kommt dann zu dem Ergebnis, dass 
die Säure zu etwa 36°, aus nichtdissoziierten Molekülen, der Rest 
aus veränderten Ionen der gleichen Art wie in den konzentrierten 
wässerigen Lösungen besteht. Es kann sich hier natürlich nur um 
eine Annäherung handeln, da in dieser Darstellung ja verschiedene 
Vernachlässigungen enthalten sind. Immerhin scheint es vielleicht 
nicht überflüssig, das Ergebnis anzuführen (vgl. Fig. 6 und Tabelle 8)2). 


Tabelle 8. 





Fehler 


& (Ass.) & (Ester) e (ber.) (gef. 3 
in Proz. 





313 0.60 . . 1-18 
303 4.18 > 3 331 
297 5.62 . . 4.76 
289 6-73 +1: >1i 6.21 
280 8-00 . . 8-36 
265 6-03 . . 10-50 


Eine besondere Rolle spielen die Lösungen in Schwefelsäure 


Fig. 4 und 5, Tabelle 9 und 10). Geht man von verdünnten wässerigen 
Schwefelsäurelösungen aus und steigert die Konzentration, ändert sich 


1) Wobei vielleicht der geringe Wassergehalt noch eine Rolle spielt (siehe unten 
3.451). 

2) In Fig. 6 sind die für die ätherische Lösung von HNO3 experimentell gefundenen 
Werte durch Ringe, die berechneten Werte durch Kreuze gekennzeichnet. 
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zunächst das Spektrum qualitativ in der gleichen Weise wie beim 
Übergang von verdünnten zu konzentrierten Lösungen der Salpeter- 
säure selbst in Wasser bzw. zu Lösungen in Perchlorsäure, Essigsäure 
Phosphorsäure und Äther (vgl. Tabelle 4 und 5). Fig. 4 zeigt z.B. das 
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Spektrum einer verdünnten Lösung von Salpetersäure in 13-9 norm. 


H,SO,, das dem der ätherischen Lösung weitgehend gleicht. 


Steigert 


man die Konzentration weiter, gelangt man aber zu Spektren, die 
durchaus denen des Esters gleichen; das Spektrum in 17.3 norm. 
H;SO, z.B. unterscheidet sich kaum von dem des Esters! 
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Tabelle 9. 0-1 norm. Kaliumnitrat in Schwefelsäure. 





1 2 3 4 


13-9 norm. | 11-9 norm. | 10-4 norm. 3 norm.!) 
790), 710/, 65-.50/, 24.80/,2 





0.77971 - 0-.78971 0.645 
0.100 0.184 0.365 0.809 

— 0.390 0-493 0-815 
0.672 0.659 0.679 0.767 
0.890 0.843 0.854 0.662 
1-008 0.922 0.906 0.400 
0.927 0.893 0.817 0.510 





Tabelle 10. 0.1 norm. Kaliumnitrat in Schwefelsäure. 





1 | 2 3 4 ö 


B5S0,? 18 norm. | 17.3norm. 16-6 norm. | 15-4 norm. 
+6% 80 | %60% | 929% 90-10, 84-40), 





313 — _ 
303 0.2911 — — 0.320 0.468 
297 _ 0.168 0.238 0.510 0.610 
289 _ 0.387 0.485 0.734 0.826 
280 0.77071 0.627 0.795 1.04 1-01 
265 0.320 1-11 1-19 1.23 1-12 
254 0.673 1.28 1-35 1-40 1-16 





Erreicht man schliesslich die wasserfreie 4,50, bzw. setzt noch 
SO, zu, erhält man eine sehr durchlässige Lösung, deren Spektrum 
Fig. 5, Tabelle 10) weit unterhalb aller anderen Spektren liegt. 

A. Hantzsch‘) hat dieses Spektrum, das von Schaefer bereits 
qualitativ aufgenommen worden war, dem Sulfat eines Nitroniumions 


| N(OH); zugeschrieben und aus der Annahme dieses lons weitere 


Schlüsse gezogen. Unseres Erachtens liegt kein Grund zu einer der- 
artigen Annahme vor, die weder mit der übrigen Stickstoffehemie noch 
mit den Erfahrungen über Koordinationsverbindungen in Einklang steht. 
Es liegt viel näher, statt eines Ions, für dessen Existenz bisher kein 
Beweis vorliegt®), eine Verbindung, deren Existenz sichergestellt, oder 

1) Molar. 

2) Gewichtsproz. H23S0;. 

3) Hier war die Konzentration an KNO; 0-42 norm. 

4) Ber. 58, 941 (1925). 

5) A. Hantzsch erblickt einen Beweis für die Existenz von Nitroniumsalzen in der 
Isolierung der Verbindungen H;30%NO,, und H30,083N, die er als Nitroniumbiperchlorat 
bzw. Nitroniumpyrosulfat auffasst. Es ist aber durch nichts bewiesen, dass diese Ver- 
bindungen tatsächlich Salze sind, und solange ein solcher Beweis nicht vorliegt, ist man 
ebensowenig zu der Annahme von derartigen Salzen gezwungen, wie etwa bei den von 
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wenigstens eine solche, deren Existenz und Bildung auch unter den 
gegebenen Bedingungen wahrscheinlich ist, zur Deutung der Erschei- 
nungen heranzuziehen. Nun ist es bekannt, dass sich unter den ge- 
gebenen Versuchsbedingungen Salpetersäureanhydrid bilden kann und 
v0 a. die Bildung des gemischten Schwefel- 
(ger? 1200 100 000 ___200 säure-Salpetersäureanhydrids, also 
einer Nitrylschwefelsäure, ist durch- 
aus wahrscheinlich. Die erstgenannte 
Annahme liesse sich übrigens, wenn 
Bi auch mit beträchtlichen Schwierig- 
\ | Br: keiten, experimentell prüfen. Man 
a \ könnte versuchen, die Lichtabsorp- 
‚No, tion einer Lösung von Salpetersäure- 
ER a anhydrid in einem indifferenten Lö- 
sungsmittel, wie Tetrachlorkohlen- 
stoff, zu messen. 

Die Tatsache, dass der starke 

Abfall in der Lichtabsorption erst 
unmittelbar vor Erreichung der Zu- 
sammensetzung der wasserfreien 
Schwefelsäure eintritt, spricht jeden- 
f falls sehr für die hier angedeutete 
ö Annahme. 
Bei der Beurteilung der Frage, 
05 welcher Art die Ionen- bzw. Molekül- 
gattung ist, der das bei Tabelle 6 
bzw. Fig. 6 gegebene Spektrum zu- 
kommt, ist die Tatsache, dass die 
Spektren in den oben genannten 
nichtwässerigen Lösungen weit- 
gehend denen der konzentrierten 
wässerigen Lösungen gleichen, jeden- 
falls mit zu berücksichtigen. 

Fajans!) nimmt zur Deutung der Änderung der Molekularrefraktion 
der Salzsäure mit der Konzentration Bildung von komplexen Ionen 
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Fig. 6. 











P. Waentig und C, Peschek, Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 529 (1919) vgl. auch 
J. Knox und M.B. Richards, Journ. Chem. Soc. 115, 508 (1919)] isolierten Verbindungen 
zwischen verschiedenen Carbonsäuren, die wohl niemand als Salze auffassen wird. 

1) Trans. Faraday Soc. 23, 357 (1927). Vgl. dagegen seine Diskussionsbemerkung 
Ss. 376. 
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H,0l' an, nachdem er durch die bereits erwähnte Partialdrucküber- 
legung gezeigt hat, dass die Konzentration der nichtdissoziierten Mole- 
küle zu klein ist, um die beobachtete Änderung zu erklären. Er lehnt 
die Zurückführung der Effekte auf die Bildung des assoziierten Ionen- 
paares ab, weil das H,0° dem NH; und Rb' nahe stünde und deshalb 
ein derartiger Effekt nicht zu erwarten sei. 

Man könnte mit der gleichen Begründung auch bei der Salpetersäure 
die Annahme von Ionen #4,N0;!) derjenigen des assoziierten Ionen- 
paares H30°. NO; vorziehen, wobei nicht bestritten werden soll, dass 
auch die Spektren der Lösungen in Äther und Eisessig für eine solche 
Ansicht zu sprechen scheinen, denn wenn man diese Spektren auf 
Grund der Annahme von assoziierten Ionenpaaren deuten will, muss 
man entweder annehmen, dass die Konzentration des Wassers in diesen 
nicht völlig trockenen) Lösungen genügte, um die notwendigen H,O’ 
zu bilden, oder aber, dass die Spektren von assoziierten Ionenpaaren, 
wie (%H,)H0'. NO;, von demjenigen des H,0'. NO} nur wenig ver- 
schieden sind. Diese Annahme erscheint allerdings durchaus nicht 
unwahrscheinlich. 

Gegen die Annahme komplexer Ionen scheint uns zu sprechen, 
dass die Lage der Gleichgewichte der Grössenordnung nach durchaus 
den für die Assoziation zu erwartenden entspricht, und dass man in 
jedem Falle die Bildung assoziierter Ionenpaare ausserdem noch 
anzunehmen hätte. Es erscheint also vorläufig einfacher, sich mit 
dieser letzteren Annahme zu begnügen, um so mehr, als man sonst 
darauf verzichten müsste, die durchaus analogen Erscheinungen bei 
der HNO, und den Nitraten in gleicher Weise zu deuten, oder aber 
auch bei allen Nitraten neben assoziierten Ionenpaaren komplexe Ionen 
annehmen müsste. 

Formal lässt sich zwischen den beiden Annahmen nicht ent- 
scheiden. Man könnte wohl daran denken, die Tatsache zur Ent- 
scheidung heranzuziehen, dass die Abhängigkeit des Gleichgewichts von 
der Konzentration in beiden Fällen eine verschiedene sein muss, aber 
dies erscheint zum mindesten verfrüht, bevor die Abhängigkeit der 
Extinktionskoeffizienten von den Konzentrationen genauer ermittelt ist, 
abgesehen davon, dass das Massenwirkungsgesetz in keinem Falle 
gelten wird. 

Auch die Form der Spektren kann wohl vorläufig keine Entschei- 
dung bringen, weil keine genügenden Erfahrungen über die Beziehungen 

1) Vgl. auch H.G. Grimm, Handb. d. Physik (herausgegeben von H. Geiger und 
K. Scheel) 24, 551 (1927). 

29* 
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zwischen den Spektren unzweifelhaft komplexer Ionen und der ent- 
sprechenden Einzelionen vorliegen. Man könnte die Ähnlichkeit der 
Spektren mit dem des NO3 gegen die Annahme komplexer Ionen 
anführen, muss aber andererseits die Möglichkeit zugeben, dass durch 
Verbindung eines H’-Ions mit einem HNO,-Molekül dessen Spektrum 
sich demjenigen des Anions nähert. Schliesslich könnten auch zwei 
Ursachen in Betracht kommen, von denen bei den kleinen Effekten 
(K', Na’ usw.) nur eine, bei den grossen (H,0', Li’ usw.) beide eine 
Rolle spielen). 

Zusammenfassend ist zu sagen, dass das bisherige Material zwar 
das Vorhandensein eines diskontinuierlichen Effektes, also die Bildung 
einer neuen Molekülgattung wohl ausser Zweifel stellt, dagegen keine 
Entscheidung der Frage nach ihrer Natur gestattet. 


Sollen die Gleichgewichte, deren Vorhandensein hier zur Deutung 
des optischen Verhaltens der konzentrierten Lösungen starker Elektro- 
Iyte angenommen wird, eine befriedigende Beschreibung des Zustandes 
der betreffenden Lösungen geben, könnte man die Forderung stellen, 
dass sich mit ihrer Hilfe auch andere Abweichungen dieser Lösungen 
von dem idealen Verhalten beschreiben lassen. Hier drängt sich vor 
allem die Frage der „Extrakatalyse“ auf. Bekanntlich hat gegenüber 
dieser Erscheinung die klassische Dissoziationstheorie auch mit der Zu- 
satzannahme versagt, dass die nichtdissoziierten Moleküle die gleiche 
(oder eine etwas stärkere) katalytische Wirksamkeit besässen, als die 
Wasserstoff-(Hydroxonium)Ionen?2. Man kann nun, zunächst rein 
formal, die Annahme machen, dass die Teilchen, deren Bildung die 
Veränderung des Spektrums der wässerigen Salpetersäurelösungen im 
mittleren Konzentrationsgebiet zugeschrieben wird, ebenfalls katalytisch 
wirksam seien, und dass hierauf das mehr als proportionale Ansteigen 
der katalytischen Wirkung mit steigender Bruttokonzentration zurück- 
zuführen sei. Es gilt dann der Ansatz K,P+K, (1 —P)=K wol 
die „Äquivalent-Wirksamkeit“5) der Säure, X, diejenige der assoziierten 
(oder komplexen usw.) Ionen, K, diejenige des H,O’ bedeutet. Bei 


1) Vgl. auch die Ausführungen von ©. Drucker und R, Schingnitz, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 132, 149 (1926). 

2, G. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 535 (1912); H. Goldschmidt, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 70, 627 (1910); 81, 30 (1912); 114, 21 (1925); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 17, 684 (1911); H.G. S. Snethlage, Zeitschr. f, Elektrochemie 18, 539 (1912). 


(1927 . 
\ / 
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dem Versuch, die vorhandenen optischen und kinetischen!) Daten auf 
Grund dieses Ansatzes miteinander in Einklang zu bringen, erhält man 
tatsächlich keine Abweichungen, welche die Unsicherheit der Werte 
der Extinktionskoeffizienten übersteigen (ein kleiner Fehler im Extink- 
tionskoeffizienten wirkt sich bereits stark aus). Auf eine Wiedergabe 
des Zahlenmaterials soll vorläufig verzichtet werden, da die Abhängig- 
keit der Extinktionskoeffizienten der Salpetersäure von der Konzentra- 
tion, auf deren sehr genaue Kenntnis es hier ankommt, durch sorg- 
fältige Differenzmessungen ermittelt werden soll. Es würde sich so 
für die assoziierten oder komplexen Ionen eine viel höhere (30 bis 
40 mal) katalytische Wirksamkeit ergeben, als für das H,O". 

Ähnliches wie für die Katalyse gilt für die Verteilung der Salpetersäure 
zwischen Wasser und Äther?), die sich anscheinend auch unter Heran- 
ziehung der optischen Daten viel befriedigender berechnen lässt als bisher. 

Es drängt sich natürlich die Frage auf, ob bei anderen Säuren 
ähnliche Erscheinungen zu erwarten sind wie bei der Salpetersäure. 
Leider ist die Zahl der Säuren, die sich voraussichtlich für solche 
Untersuchungen eignen, gering. Denn es ist zu erwarten, dass das 
Gleichgewicht 

H,0' + 4’ 2 H,0'.4’ & HA(+H,0) 3), 

bzw. das entsprechende Komplexgleichgewicht, nur bei Lösungen 
starker Säuren bei genügend grossen Konzentrationen des mittleren 
Bestandteils liegt. Wahrscheinlich hängt die Stärke einer Säure mehr 
von der Lage des rechten als des linken Gleichgewichts, im Sinne 
der obigen Gleichung, ab. Während man also die optischen Effekte 
bei den Salzen sehr vieler Anionen auffinden wird, tatsächlich sind 
sie ja ausser bei dem NO schon beim J’, Pikrat-, Dinitrophenolat-, 
Violurat- und dem Nitrition beobachtet‘), dürfte dies bei Säuren nur 
unter besonders günstigen Bedingungen gelingen. (Immerhin scheint, 
nach orientierenden Messungen an der Pikrinsäure, auch dort ein solcher 
Effekt nachweisbar.) Genauere Messungen darüber sind beabsichtigt. 


1) Vgl. A. Hantzsch und H, Weissberger, Zeitschr, f. physik. Chemie 125, 256 
1927); G. Grube und G. Schmid, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 19 (1926). Der 
Gang der Konstanten stimmt übrigens in diesen beiden Fällen (Zuckerinversion und 
Cyanamidhydrolyse) völlig überein! 

2) Vgl. P.Bogdan, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 824 (1905). 

3) Wo A’ das Anion HA das nichtdissoziierte Molekül bedeutet. 

4) Beobachtungen über .Salzfehler“ verschiedener Indikatoren dürften auch zum 
Teil hierher gehören. Vgl. die vorhergehende Abhandlung S. 427. Ferner F.Vles und 
M. Gex, Compt. rend. 185, 946 (1927). 
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Zweifellos müssten sich auch bei Basen die entsprechenden Effekte 
auffinden lassen, falls sich geeignete, d. h. Basen von genügender 
Stärke finden, deren Kation nicht zu weit im Ultraviolett absorbiert 
und genügend deformierbar ist. Der zuletztgenannte Punkt dürfte die 
grösste Schwierigkeit bieten. Am günstigsten scheint die Aussicht, 
eine geeignete Base zu finden, wohl bei den starken Farbstoffbasen. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Absorptionsspektren der Salpetersäure in verschie- 
denen Lösungsmitteln in einem grösseren Konzentrationsbereich quan- 
titativ aufgenommen. Untersucht wurden wässerige Lösungen verschie- 
dener Konzentration, ferner verdünnte Lösungen in wässeriger Perchlor- 
säure, Schwefelsäure, Phosphorsäure, schliesslich verdünnte Lösungen 
in Äther, Eisessig, Alkohol. Das Spektrum der verdünnten wässerigen 
Lösung der Salpetersäure ist identisch mit demjenigen der Nitrate. 

Die Spektren der wässerigen Lösungen schneiden sich innerhalb 
eines Konzentrationsbereiches von etwa 10 norm. abwärts in einem 
Punkt (wahrscheinlich weiter im Ultraviolett noch in einem zweiten). 
Das gleiche gilt für die Lösungen in wässeriger Perchlorsäure, solange 
deren Konzentration nicht einen gewissen Wert überschreitet. 

Es wird gezeigt, dass die sehr beträchtlichen Veränderungen, 
welche das Spektrum innerhalb dieses Konzentrationsbereiches erfährt, 
keinesfalls auf das Vorhandensein nichtdissoziierter (homöopolarer) 
Moleküle der Salpetersäure zurückgeführt werden können. Dies ergibt 
sich sowohl aus den Spektren selbst, als auch aus den Partialdrucken 
der Salpetersäure über ihren wässerigen Lösungen. Aus letzteren 
wurde nach der von Ebert angegebenen Methode die Dissoziations- 
konstante der Salpetersäure berechnet. 

Die Analogie der spektralen Verschiebungen innerhalb des er- 
wähnten Konzentrationsbereiches mit denjenigen der Nitrate legt eine 
Deutung auf Grund der gleichen Annahme nahe. Es wird die Frage 
diskutiert, ob diese spektralen Veränderungen auf die Bildung asso- 
ziierter Ionenpaare oder komplexer Ionen zurückgeführt werden müssen. 
Diese Frage kann, auf Grund des bisher vorliegenden Tatsachen- 
materials, nicht entschieden werden. Die Annahme assoziierter Ionen- 
paare erscheint jedoch vorläufig einfacher. 

Es werden die Assoziationsgrade für wässerige Lösungen ver- 
schiedener Konzentration und das Absorptionsspektrum des assoziierten 
Ionenpaares näherungsweise berechnet. Die Assoziationsgrade liegen 
in der theoretisch zu erwartenden Grössenordnung. 
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Die Spektren der Lösungen in Äther und Eisessig lassen sich 
durch die Annahme deuten, dass in diesen Lösungen die Säure zum 
grösseren Teil (etwa 60 /,) aus den (optisch) gleichen assoziierten (oder 
komplexen) Ionen besteht, wie in den konzentrierten wässerigen Lö- 
sungen, der Rest aus nichtdissoziierten Molekülen. Dagegen ähnelt das 
Spektrum der Lösung in Hexan weitgehend demjenigen des Esters 
und die Säure dürfte in diesem Lösungsmittel grösstenteils aus nicht- 
dissoziierten (homöopolaren) Molekülen bestehen. 

Die Spektren der Lösungen in Schwefelsäure-Wassergemischen 
durchlaufen mit steigender Schwefelsäurekonzentration zuerst die glei- 
chen Stadien, wie die reinen wässerigen Lösungen der Salpetersäure 
und gleichen dann, bei einer gewissen Schwefelsäurekonzentration, 
demjenigen des Esters. Bei weiterer Steigerung der Konzentration, in 
wasserfreier bzw. rauchender Schwefelsäure erhält man das schon 
qualitativ bekannt gewesene, sehr tief liegende Spektrum. ‘Es wird 
der Standpunkt vertreten, dass das zuletzt genannte Spektrum nicht 
einem Nitroniumion, sondern dem Anhydrid der Salpetersäure oder 
einem gemischten Salpeter-Schwefelsäureanhydrid entspricht. 

Die Extrakatalyse der Salpetersäure in konzentrierten Lösungen 
lässt sich wahrscheinlich auf Grund der Annahme quantitativ darstellen, 
dass den assoziierten (oder komplexen) Ionen ebenfalls, und zwar viel 


höhere katalytische Wirksamkeit zukomme, als dem A,0'. Ähnliches 
gilt für die Verteilung der Salpetersäure zwischen Wasser und Äther. 

Zur Entscheidung der aufgeworfenen Fragen sind neue Messungen 
erforderlich, die vor allem möglichst genau die Abhängigkeit des Ex- 
tinktionskoeffizienten von der Konzentration bei einzelnen Wellen- 
längen feststellen sollen. 


Die Mittel zur Durchführung der in dieser und der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen Untersuchungen wurden uns durch die Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gestellt, wofür 
wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen möchten. 


Frankfurt a.M., Physikalisch-Chemisches Laboratorium der Metallbank 
und Metallurgischen Ges. A. G. 
Dezember 1927. 
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Die Bindung der Gase an Chabasit. 
(Vorläufige Mitteilung.) 


Nach Versuchen mit J. Schweitzer, G. Glatzel und O Blüh. 
Von 
Franz Simon. 


(Eingegangen am 23. 1. 28.) 


Die Aufnahme von Gasen durch Zeolithe ist wegen der Struktur') 
dieser Substanzen von besonderem Interesse. Die Zeolithe sind im 
wesentlichen wasserhaltige Caleium-(Natrium-)Aluminiumsilicate, der 
Chabasit z. B. CaAl,Si,O,., 5—7 H,O. Bei Temperaturerhöhung bzw. 
Druckerniedrigung geben sie ihr Wasser stufenweise ab, ohne dass 
dabei das Krystallgitter zusammenstürzt. Die übrigen Moleküle 
bleiben vielmehr als Gerüst mit Poren molekularer Grösse stehen, 
das nun in der Lage ist, grosse Mengen fremder Gase aufzunehmen. 

Nimmt man die Wasserdampfdrucke als Funktion der Wasser- 
konzentration im Zeolith auf, so findet man Knicke in diesen Kurven, 
die bei ganzen Molzahlen Wasser bezogen auf das betreffende Zeo- 
lithmolekül liegen. Auch in anderen Eigenschaften macht sich diese 
Heraushebung der einem stöchiometrischen Verhältnis entsprechenden 
Konzentrationen bemerkbar, z. B. im optischen Verhalten. 

Geht man von der oben erwähnten, wohl allgemein angenommenen 
Auffassung vom Bau der Zeolithe aus, so muss meines Erachtens eine 
Bevorzugung der stöchiometrischen Verhältnisse nicht nur bei der 
Aufnahme von Wasser, sondern von jedem beliebigen Gase auf- 
treten. Trotz der vielen bisher gemachten Untersuchungen über die 
Aufnahme von Gasen durch entwässerte Zeolithe scheint man bisher 
auf diesen Gesichtspunkt nicht geachtet zu haben, jedenfalls sind sie 


1) Siehe z. B. die Zusammenfassung von W. Eıter in Phys.-chem. Mineral. 
S.104 ff. Steinkopff, Dresden 1925. 
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nicht so angestellt worden, dass sich die Effekte hätten bemerkbar 
machen können (z.B. genügend dichte Aufeinanderfolge der Mess- 
punkte, entsprechende Wahl der Temperatur und anderes). 

Unsere Messungen wurden direkt zur Untersuchung dieser Frage 
unternommen. Wir benutzten als Absorbens Chabasit aus Rüben- 
dörfel in Böhmen, der bei 250° C im Hochvakuum entwässert wurde. 
Als Gas wählten wir Argon!), um die saubersten Verhältnisse zu 
haben, ferner für Vorversuche und zum Vergleich Stickstoff. Die 
Versuche wurden bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs 
(90-2° abs.) vorgenommen, und zwar in der Weise, dass das Gas in 
kleinen Portionen (etwa 0-06 Mol bezogen auf 1 Mol Chabasit) zu- 
gegeben und der sich dann einstellende Gleichgewichtsdruck ge- 
messen wurde (mit einem Heraeusschen Hitzdrahtmanometer). Wir 
gingen bis zu einer Gasmenge von 1-7 Mol Argon bzw. 2 Mol Stick- 
stoff, was einem Druck von etwa 0-2 mm Hg entspricht. Eine Haupt- 
schwierigkeit bestand darin, dass die Einstellung des Gleichgewichts 
ungefähr 2 Stunden beanspruchte, so dass die Versuche über viele 
Tage und Nächte ausgedehnt werden mussten. 

Das Ergebnis war folgendes: Die Kurven, die die Abhängigkeit 
des Sättigungsdrucks von der aufgenommenen Gasmenge angeben, 
sind aus einzelnen geraden Stücken zusammengesetzt, die bei beiden 
sasen einen deutlichen Knickpunkt bei 1 Mol Gas bezogen auf 1 Mol 
Chabasit aufweisen. An diesem Punkte änderte sich die Steigung 
der Kurve um 75% beim Argon und um 85%, beim Stickstoff. Ferner 
zeigten sich in Abständen von !/, Mol weitere Knicke, die aber bei 
weitem nicht so ausgeprägt waren. Zur Deutung dieser letzteren 
Knicke kann man vor der Bestimmung des Elementarparallelepipeds 
des Chabasits im einzelnen nichts sagen. 

Allgemein kann man unsere Ergebnisse ?) so deuten: Die Bin- 
dung der Gase im Chabasit erfolgt an Reihen bevorzugter Stellen, 


1) Das Argon wurde uns in sehr reiner Form durch Vermittlung von Herrn 
Dr. F. PoLLiTzEr von der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen, Höllriegels- 
kreuth, zur Verfügung gestellt, wofür wir auch hier unseren besten Dank aus- 
sprechen wollen. 

2) Vor den obigen Messungen haben wir noch versucht, durch Bestimmung 
der differentiellen Absorptionswärme deren stufenhaften Verlauf nachzuweisen, 
und wir haben auch Andeutungen davon gefunden. Diese Messungen sind aber 
infolge der hier besonders störenden langsamen Einstellgeschwindigkeit so ungenau, 
dass sie allein nicht beweiskräftig sind. 
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die gruppenweise in sich gleichwertig sind. Die Zahl der in den ein- 
zelnen Gruppen befindlichen Vorzugsstellen steht in einfachen ganz- 
zahligen Verhältnissen zur Zahl der Chabasitmoleküle. 

Die Frage, ob derartige Chabasit-Gaskombinationen als Ver- 
bindungen anzusprechen sind, berührt sich eng mit den Erörterungen, 
die sich an Strukturbestimmungen der Mischkrystalle angeschlossen 
haben [siehe z.B. die Diskussion TAmMAnN-v. LAvE!)] und deren 
uns hier interessierenden Inhalt man wohl so zusammenfassen kann: 
Sind die Gebilde regelmässiger Atomanordnung, die sich mit fallender 
Temperatur bei genügender Reaktionsgeschwindigkeit zweifellos ein- 
stellen ?) müssen (im allgemeinen Falle unter Phasentrennung), Misch- 
krystalle oder chemische Verbindungen? Diese Definitionsfrage®°) 
möchte ich, solange sie so gestellt ist, im zweiten Sinne beantworten. 
Im anderen Falle müsste man nämlich mit demselben Namen ‚,‚Misch- 
krystall‘“ zwei verschiedenartige Gebilde, solche regelmässiger und 
unregelmässiger Atomanordnung, die auch makroskopisch ganz ver- 
schiedene Eigenschaften zeigen, belegen. Hauptsächlich aber ist bis- 
her eine chemische Verbindung wohl immer durch das Hervorgehoben- 
sein stöchiometrischer Kombinationen definiert worden. In diesem 
Sinne kann man hier von der Existenz von Chabasit-Argon- bzw. 
Stickstoffverbindungen sprechen, und zwar hätten wir Ch,A, bzw. 
Ch,(N ,), eventuell auch noch die den !/, Mol-Knicken entsprechen- 
den Verbindungen vor uns. 

Ein ähnlicher Effekt muss auch bei der Adsorption an den Ober- 
flächen von Kristallen auftreten, und ist bei der Adsorption von 
Ionen an Ionengittern schon angenommen worden (FAsans). Neuer- 
dings haben Davıssov und GERMER®) bei ihren Untersuchungen 
über die Abbeugung von Elektronen an der Oberfläche von Metallein- 
krystallen derartige Erscheinungen bei adsorbierten Gasschichten be- 
obachtet. Man beachte in diesem Zusammenhang auch das Auftreten 
„fester“ und ‚‚flüssiger‘‘ adsorbierter Phasen [VoLMER)]. 


1) M.v. Laue, Ann. Phys. 78, 167. 1925. O. TaAmMmAnn, Ann. Phys. 79, 81. 
1926. 2) Siehe O. STERN, Ann. Phys. 49, 823. 1916. 

3) In einer demnächst an dieser Stelle erscheinenden Arbeit über die Entropie 
von Lösungen und Mischkristallen werde ich auf diese Frage zurückkommen. 

4) Davıssox und GERMER, Physical Review 30, 706. 1927. 


5) Siehe z.B. H.Casser, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, 
S. 104 ff. Berlin 1927. 
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Unsere Versuche sollen noch auf einen grösseren Druck- und 
Temperaturbereich, ferner auf weitere Gase und auf Messung anderer 
Grössen ausgedehnt werden. Insbesondere sollen die spezifischen 
Wärmen ab- und adsorbierter Gase bis zu sehr tiefen Temperaturen 
gemessen werden, um neben anderem auch Aufschluss über die En- 
tropieverhältnisse zu erlangen. 

Die Versuche wurden in Verbindung mit solchen über das Ad- 
sorptionskälteverfahren !) in der Zeit von April bis November 1927 
ausgeführt. Sie wurden durch die Unterstützung der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft ermöglicht, der wir auch 
hier unseren Dank aussprechen wollen. 


ı) F.Sımon, Z. f.d. ges. Kälteindustrie 84, 217. 1927. Physikal Ztschr. 27, 
790. 1926. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universität. 
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Bemerkungen zur Abhandlung „Zur Photochemie 
des Chlors“ von F. Weigert und M. Nicolai’, 


Von 
G. Kornfeld. 


(Eingegangen am 20. 1. 28.) 


1. Mein von Herrn WEIGERT erwähnter Einwand aus dem Jahre 
1923 2) bezog sich nicht auf die Fluorescenzvorstellung an sich, son- 
dern auf ihre allgemeine Anwendung auf durch Chlor sensibilisierte 
photochemische Reaktionen, wie dies in der Abhandlung von F. Weı- 
GERT?) angeregt worden war. Im speziellen Fall der durch Chlor 
sensibilisierten Kohlendioxydbildung, die in dieser Abhandlung auch 
erwähnt worden war, konnte ich zeigen, dass die Energie nicht durch 
Strahlung übertragen wird, die sensibilisierte Reaktion also ebenso- 
wenig durch isochromatische Fluorescenz wie durch kurzwellige Re- 
aktionsstrahlung ausgelöst wird. 

2. Anschliessend mag noch eine Überlegung zu dem überraschen- 
den Versuch folgen, den F. WEIGErRT und F. NıcoLar *) schildern. 

Zunächst ergibt eine kurze Überschlagsrechnung, dass auch bei 
intensiver Einstrahlung die dem stationären Zustand entsprechende 
Zahl der durch die Strahlung auf ein höheres Elektronenniveau ge- 
brachten oder dissoziierten Moleküle viel zu gering ist, um die Zahl 
der unangeregten Moleküle und mithin deren Absorption merkbar zu 
verringern. Hingegen kann, wenn die Energiedichte genügend gross 
ist, die Zahl der Moleküle beträchtlich sein, die durch Dissipation 
der Energie der grossen Quantensprünge, also durch die der Absorption 
entsprechende lokale Teemperatursteigerung, aus dem schwingungs- 
losen Grundzustand in einen Zustand mit höherer Schwingungs- 


1) F. Weıgerrt und M. Nıcora1, Z. physikal. Chem. 131, 267—277. 1928. 

2) Z. physikal. Chem. 108, 118. 1924. 

3) F. WEIGERT, Zur Theorie der Strahlungsumformungen II. Die photo- 
chemischen Chlorreaktionen. Z. physikal. Chem. 106, 407. 1923. 

4) F. WEIGERT und M. NıcoLar, loc. cit., S. 270. 
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quantenzahl überführt sind. Aus der Untersuchung von H. Kunrx') 
geht hervor, dass die Absorption an der Konvergenzstelle (478 m) 
dem einquantigen Schwingungszustand des Chlors zugeordnet werden 
muss, während die nach kurzen Wellen folgende Konvergenzstelle 
des schwingungslosen Zustands so geringe Intensität hat, dass sie gar 
nicht in Erscheinung tritt, sondern von dem der vorerwähnten Kon- 
vergenzstelle anschliessenden Kontinuum überdeckt wird. Die Ab- 
sorption im Maximum des Kontinuums (bei etwa 340 m.) ist zweifellos 
dem schwingungslosen Grundzustand zuzuschreiben, und es erhebt 
sich nun die Frage, ob dies auch schon bei 405 mu und vor allem bei 
436 mu gilt. Überlagern sich an dieser Stelle noch die beiden Kon- 
tinua, ist also hier die Übergangswahrscheinlichkeit für den schwin- 
gungslosen Grundzustand nicht bereits erheblich grösser als für den 
Grundzustand mit einem Schwingungsquant, so kann die Temperatur- 
steigerung natürlich keine Verminderung der Absorption bewirken. 
Darüber und über die zweite Frage, welche Temperatursteigerung 
eintreten müsste, um den beobachteten Effekt zu geben, könnte 
vielleicht ein Versuch Aufschluss geben, bei dem das Chlorfilter in 
der Stellung vor dem Aktinometer, also von der Lichtquelle entfernt, 
auf definierte höhere Temperaturen gebracht wird. 


ı) H.Kvun, Z. Physik 39, 77. 1926. 


Berlin, Phys.-chem. Institut der Universität. 
20. Januar 1928. 
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Untersuchungen zur (Quantentheorie von Louis de Broglie, übersetzt von 
Dr. Walther Becker. 88 Seiten mit 6 Abbildungen. Akademische Verlagsgesellschaft 
m.b.H,, Leipzig 1927. Preis kart. M. 5.80. 

Das Buch ist eine deutsche Übersetzung der Doktordissertation des Verfassers, die 
zwar durch ihren Abdruck in den „Annales de Physique* 1924 der Öffentlichkeit bereits 
zugänglich aber in Deutschland bisher noch nicht so bekannt war, wie sie es verdiente 
in Anbetracht ihrer grossen Bedeutung für die Entwicklung der Atomphysik und der 
Quantentheorie in den letzten Jahren. Der neue Gedanke von de Broglie, dem in- 
zwischen die Arbeiten von, Schrödinger zur allgemeinen Anerkennung verholfen haben, 
besteht darin, dass man der Bewegung von Massenpunkten eine Wellenbewegung zu- 
zuordnen hat, deren Gruppengeschwindigkeit mit der Geschwindigkeit der Massenpunkte 
übereinstimmt, während ihre Phasengeschwindigkeit sehr viel grösser ist (grösser als die 
Lichtgeschwindigkeit); die Besonderheiten der Atommechanik im Gegensatz zur makro- 
kosmischen Mechanik hängen dann mit den Interferenzerscheinungen jener Materiewellen 
zusammen (Sommerfelds Quantenbedingungen). Der Verfasser betont den vorläufigen 
Charakter seiner Theorie, welche die Beugungserscheinungen der Materiewellen noch nicht 
zu behandeln gestattet: „Die Entwicklung unserer Mechanik ist gegenüber der der Optik 
zurückgeblieben, sie ist noch im Stadium der geometrischen Optik* (vgl. S. 51 oben). 
Der von de Broglie vorgesehene Übergang zur „Wellenmechanik* ist inzwischen von 
Schrödinger durchgeführt worden und hat die grössten Fortschritte der Atomtheorie 
zur Folge gehabt. 

Die letzteren Kapitel enthalten Untersuchungen über Lichtquanten, Comptoneffekt 
und Quantenstatistik, die zum Teil nur lose mit dem vorhergehenden zusammenhängen. 

Die Übersetzung ist (von belanglosen Einzelheiten abgesehen) korrekt und liest sich 
angenehm. Wentzxel. 
Modernes elektrolytisches Überziehen, von W. E. Hugh es, übersetzt von M. Keinert. 

VI + 229 Seiten. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1927. Brosch. 
M. 14.—, geb. M. 15. 

Das Buch wendet sich in erster Linie an den Praktiker in galvanotechnischen Be- 
trieben. Der Verfasser bespricht nach einer elementar gehaltenen Darstellung der Grund- 
gesetze der Elektrolyse die Verfahren der Vorbereitung der Werkstücke und die wich- 
tigsten in der Praxis bewährten galvanotechnischen Bäder und Methoden, wobei er 
besonderen Wert auf möglichst viele selbst erprobte praktische Ratschläge legt. Es 
werden dabei besonders die Verhältnisse in der englischen Galvanotechnik berücksichtigt. 
Der Verfasser bemüht sich, auch den lediglich mit der Praxis vertrauten Lesern ein ge- 
wisses theoretisches Verständnis für die Arbeitsweise der Bäder zu vermitteln. Das Buch 
ist mit zahlreichen guten Mikroaufnahmen von Metallniederschlägen ausgestattet. Die im 
englischen Original noch nicht berücksichtigten wichtigen neueren Fortschritte im Ver- 
chromen und Verkadmen sind in einem Nachtrag enthalten. Die Übersetzung ist stellen- 
weise unklar. R. Köhler. 
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Kolloidchemie, von R. Zsigmondy. 5. Auflage, Band II. X + 256 Seiten. O.Spamer, 
Leipzig 1927. Brosch. M. 14.—, geb. M. 16.—. 


Zsigmondy hat in dem nun erschienenen zweiten Band seiner Kolloidchemie auch 
\en speziellen Teil dem heutigen Stand der Forschung angepasst. Wie in den früheren 
Auflagen werden zunächst die kolloiden Metalle mit besonderer Berücksichtigung des 
kolloiden Goldes, dann die kolloiden Oxyde und Oxydhydrate, darunter besonders ein- 
gehend die Kieselsäure und Zinnsäure, die kolloiden Sulfide und Salze und schliesslich 
die organischen Kolloide, die Seifen, Farbstoffe und Eiweisskörper besprochen. Der 
Artikel über Seifen ist von Thiessen, der über Eiweisskörper von Handovsky be- 
arbeitet. Vieles, was in früheren Auflagen im speziellen Teil besprochen war, ist teils 
in den allgemeinen Teil übernommen, teils weggelassen worden, wobei jedoch immer 
auf die früheren Auflagen verwiesen ist. 

Der wesentlichste Unterschied gegenüber der letzten Auflage besteht in einer 
stärkeren Betonung der rein chemischen Faktoren bei der Besprechung des Verhaltens 
der Kieselsäure und vor allem der Zinnsäure, wie dies schon aus der Überschrift „Kolloide 
Oxyde und Oxydhydrate* — statt „Kolloide Oxyde“* in früheren Auflagen — zum Aus- 
druck kommt. So ist ein neuer Abschnitt über die chemische Zusammensetzung der 
Kieselsäuresole und -gele eingefügt worden, in dem der Verfasser die Existenz ver- 
schiedener Hydrate der Kieselsäure und die Möglichkeit, die Eigenschaften der Gele auf 
Grund der Verschiedenheit der Hydrate zu erklären, diskutiert, wobei er zu keinem ab- 
schliessenden Urteil kommt. Bei der Besprechung der Zinnsäure nähert sich der Ver- 
fasser der von Willstätter vertretenen Anschauung, nach der die Mannigfaltigkeit der 
Eigenschaften der kolloiden Zinnsäure auf die Existenz zahlreicher differenter Verbin- 
dungen mit verschiedenem Molekulargewicht und Wassergehalt zurückzuführen ist, Die 
rein kolloidchemische Auffassung Mecklenburgs ist nach Ansicht des Verfassers für 
das Verständnis des Verhaltens der kolloiden Zinnsäure nicht ausreichend. R. Köhler. 


Die Zerstäubungserscheinungen bei Metallen unter besonderer Berücksichtigung 
der mechanisch-thermischen Zerstäubung und der elektrischen Stossverdampfung, von 
Joseph Fischer. Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, Band 19, 
Heft 1. 70 Seiten mit 14 Figuren. Gebr. Borntraeger, Berlin 1927. Preis M. 4.80. 


In dem vorliegenden Heft behandelt der Verfasser an Hand der fleissig zusammen- 
getragenen Literatur die durch thermische Verdampfung und durch Ionenstoss hervor- 
gerufenen Zerstäubungserscheinungen. Durch Vergleich der nach verschiedenen Unter- 
suchungsmethoden gefundenen Resultate wird versucht, die Gesetzmässigkeiten der 
Verdampfung und der sie störenden Faktoren herauszuschälen. Wegen der zum Teil 
grundverschiedenen Versuchsbedingungen der einzelnen Forscher können die Resultate 
in vielen Fällen noch nicht als endgültig angesehen werden. 

Das Buch kann allen, die einen Überblick über die bisherigen Versuche auf dem 
Gebiete der Zerstäubungserscheinungen zu erlangen wünschen, empfohlen werden. 

Bei einer späteren Auflage wäre es wünschenswert, einige Nachlässigkeiten im 
Ausdruck zu ändern, wie beispielsweise S. 12: Eine Abhängigkeit der Grösse der Stoss- 
verdampfung von der Natur der Metalle ist nicht zu entdecken gewesen — und $.43, 
dass die Verwendung eines Silbercoulometers bei Verwendung von Wechselstrom sicher 
fehlerhaft ist. K. Richter. 
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Kolloidchemische Technologie, ein Handbuch kolloidchemischer Betrachtungsweise 
in der chemischen Industrie und Technik. Herausgegeben von Dr. Raph. Ed. Liesc- 
gang. VII + 1047 Seiten. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1927. Preis 
geh. 13 Lieferungen je M. 5.—; geb. in Halbleder M. 70.—. 


Bei der Lektüre vieler technologischer Bücher kann man sich eines Gedankens 
nicht erwehren,. welchen Goethe sehr klar so beschrieben hat (zitiert von Gerngross in 
seinem Abschnitt über Gerberei): „... so fangen die sämtlichen Färbelehren mit einer 
respektvollen Erwähnung der Theorie geziemend an, ohne dass sich auch nachher nu: 
eine Spur fände, dass etwas aus dieser Theorie herflösse, dass diese Theorie irgend etwas 
erleuchte, erläutere und zu praktischen Handgriffen irgendeinen Vorteil gewähre.* 

Charakteristisch für die vorliegende absichtlich einseitige Technologie der Kolloid- 
industrien ist, dass hier dieses Gefühl bei der Lektüre niemals auftritt, im Gegenteil, 
man gewinnt immer wieder die Überzeugung, auch bei theoretischen Gedankengängen 
ziemlich tief in der technischen Materie drinzustecken. Das hat seinen besonderen Grund 
darin, dass es gerade die Kolloidchemie ist, die den Schleier lüftet, der über vielen ur- 
altem Handwerksbrauch liegt, jener Gebräuche, die vom rein chemischen Standpunkt 
aus gelegentlich an Aberglauben zu grenzen schienen und doch für das Gelingen der 
Ware wesentlich sind. Es ist unmöglich, hier im einzelnen die behandelte Materie auf- 
zuführen, die von der Tinte bis zum Bier und von der Photographie bis zur Butter reicht; 
einige Sonderausgaben hat Referent an dieser Stelle bereits besprochen. Noch ist die 
kolloidchemische Technologie nicht komplett, aber ein grosszügiger und im Detail doch 
überraschender Anfang ist gemacht. Gleich ein paar Vorschläge für kommende Auf- 
lagen: Müllerei und Bäckerei, Käserei (strotzt von Kolloidchemie) und vielleicht ein zu- 
sammenfassendes Kapitel über Eindicken und Trocknen kolloider Lösungen, dies technisch 
so kitzliche Gebiet. 

Auch wer sein Arbeitsgebiet hier nicht unmittelbar behandelt findet, wird unglaub- 
lich viele Anregungen bekommen. Der Charakter des Buches ist nicht ganz einheitlich, 
manche Abschnitte wenden sich an den Spezialisten, andere wieder sind mehr eine 
Orientierung für den Kolloidchemiker, der auf anderen Gebieten tätig ist; dies erscheint 
aber Referent nach reiflicher Erwägung tatsächlich schwer vermeidlich, ohne den Um- 
fang des Buches allzu sehr zu steigern. Nicht unerwähnt aber darf von diesem Buch 
das Schlusswort aus Liesegangs Feder bleiben, welches versucht, die den allerverschie- 
densten Gebieten gemeinsamen kolloidchemischen Gesichtspunkte zu sammeln und so 
die Beziehungen von einem Gebiet zum anderen aufzudecken, was so recht der Nutzen 
eines solchen Buches sein soll und in diesem Falle ist. A. Kuhn. 


Mitteilungen aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung zu Düssel- 
dorf. Herausgegeben von Fr. Körber. Band VII. Lieferung 1 bis 12, Verlag 
Stahleisen, Düsseldorf 1926. 

Diese weitere Folge der wertvollen Abhandlungen des Düsseldorfer Institutes ent- 
hält ausser einigen Untersuchungen, hauptsächlich technischen Inhaltes, folgende Arbeiten: 
Pomp und Wijkander: Einfluss der Ausbildungsform des Cementites auf die Härtbar- 
keit des Stahles; Pomp und Schneider: Der Herbert-Pendelhärteprüfer; Schmidt 
und Liesegang: Fluchtlinientafel für das sichtbare Spektralgebiet der Wienschen 
Strahlungsformel; Schmidt und Furthmann: Einfluss der Linsenabsorption bei Ge- 
samtstrahlungspyrometern; Wever, Fischer und Neuhauss: Theorie, Bau und 
Metallurgie eisenloser Induktionsöfen; Körber und Müller: Verfestigung metallischer 
Werkstoffe beim Zug- und Druckversuch, C.D. 
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Die Welt der vernachlässigten Dimensionen von Prof. Dr. Wo. Ostwald. 9. und 
10. umgearbeitete und vermehrte Auflage. XV + 325 Seiten. Theodor Steinkopff, 
Dresden und Leipzig 1927. Preis karton. M. 12.—. 


Diese um einige Bogen erweiterte Auflage des bekannten Buches bringt ausser dem 
bekannten Inhalt die aktuellen Fragen der Kolloidchemie, die zum Teil den Physiko- 
chemiker sehr angehen. Gerade der Standpunkt des Verfassers, eine „spezifisch kolloid- 
chemische Darstellung der Kolloidchemie* zu geben, die nicht als ein „Anhang weder 
in der Theorie der echten Lösungen noch in der Theorie der elektrischen Doppelschicht* 
betrachtet wird, macht das Buch auch und gerade für die Leser so wichtig, die Kolloid- 
chemie kennen (oder kennen lernen sollten). Die Erweiterungen gehen durch das ganze 
Buch hindurch und können im einzelnen kaum aufgeführt werden; sie betreffen literarische 
Hinweise auf neuere Arbeiten, vor allem solche zusammenfassender Natur, viele prak- 
tische Hinweise. Ganz neu hinzugekommen sind grosse Abschnitte über „flüssige“ Kri- 
stalle, und die neueren optischen Untersuchungen an anisodimensionalen Kolloiden, Torf- 
entwässerung, eine wichtige, sehr klärende Bemerkung zu Willstätters Untersuchungen 
über die Wasserbindung in Gelen, Bemerkungen zur Langmuir-Harkinsschen Auf- 
fassung der Adsorption, ausführliche und grundlegende Betrachtungen zur Homöo- 
therapie u. a. m,, überhaupt ist der ganze Inhalt op to date gebracht. A. Kuhn. 


Über die Härte anorganischer Verbindungen und die der Elemente von Dr. Ernst 
Friederich. (Fortschritte der Chemie. Herausgegeben von A. Eucken. Band 18, 
Heft 12.) Gebr. Borntraeger, Berlin 1926. Preis M. 3.60. 


Den Inhalt des Heftes bildet wesentlich Tatsachenmatcrial, zum Teil vom Verfasser 
selbst ermitteltes. Die Methodik ist ganz kurz behandelt, der Theorie ebenfalls nur 
wenig Platz gewidmet. C.D. 


“melins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl. Herausgegeben von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft. Nr. 2: Wasserstoff; Nr. 6: Chlor; Nr. 19: Wismut. 
Verlag Chemie, Berlin 1927. 


Es liegen nunmehr neun Teile des ganzen grossen Werkes vor, dessen frühere 
Lieferungen hier angezeigt wurden (117, 335; 122, 335; 124, 475; 126, 302). Dabei 
befinden sich die beiden wichtigen Hefte 2 und 6, die ganz besonders viel mittels physi- 
kalischer Methoden gewonnenes Material enthalten. Die Bearbeitung zeigt dieselben 
Vorzüge wie bisher: Zweckmässige Anordnung, klare und sorgfältige Angabe und fast 
lückenlose Berücksichtigung der Literatur. C.D. 


Der Aufbau der Kupfer-Zinklegierungen von O. Bauer und M. Hansen. (IV, Mit- 
teilung aus dem Materialprüfungsamt und dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metall- 
forschung.) Julius Springer, Berlin 1927. Preis M. 20.—. 


Auf Grund der vorhandenen Literaturergebnisse und neuer eigener Untersuchungen 
wird nach genauer eingehender Diskussion aller noch zweifelhaften Teile ein vollständiges 
Existenzdiagramm der Kupfer-Zinklegierungen aufgestellt. Die mit sehr vielen vorzüg- 
lichen Figuren und grossem Literaturverzeichnis ausgestattete Mitteilung ist ein Muster- 
beispiel von Gründlichkeit. 0. D. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXXII. 30 
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Materialprüfung mit Röntgenstrahlen unter besonderer Berücksichtigung der Röntgen- 
metallographie von R. Glocker. 377 Seiten mit 256 Textabbildungen. Julius Springer, 
Berlin 1927. Preis geb. M. 31.50. 


Dieses Buch ist wesentlich für die experimentelle Arbeit bestimmt. Es beginnt mit 
den Eigenschaften der Röntgenstrahlen und behandelt dann deren Anwendungen nacıı 
allen bekannten Methoden in einer ganz ausgezeichnet klaren und instruktiven Weise, in 
der Theorie und auf gründlicher Erfahrung beruhende Experimentaltechnik in sehr ge- 
schickter Weise miteinander verarbeitet sind. Reichhaltige Tabellen und vorzüglich aus- 
geführte Diagramme unterstützen den Text wirkungsvoll und können auch für sich als 
Informationsmaterial dienen. 

Die Ausstattung ist vortrefflich. Erfolg braucht man dem Werke nicht zu wünschen; 
es wird bald in jedem Laboratorium vorhanden sein, wo mit Röntgenanalyse gearbeitet 
wird. C.D. 
Physico-Chemical Methodes by J. Reilly, W.N. Rae and Th. Sh. Wheeler. 

735 Seiten mit 453 Figuren. Methuen & Co., London 1926. 


Laut Vorwort ist das Buch für den fortgeschrittenen Studenten bestimmmt. Es 
beginnt wie üblich mit einem Einleitungskapitel über Rechnen, dann folgen weitere 
Mitteilungen über Laboratoriumseinrichtungen und hierauf Messmethoden in der bekannten 
Reihenfolge: Länge, Volumen, Gewicht, Temperatur, Kapillarität, Viskosität, Kompressi- 
bilität usw. Viel propädeutische Darlegungen werden gegeben, darunter einige recht 
zweckmässig angeordnete Rechenbeispiele. Im ganzen dürfte aber weder im Text noch 
in den vielen Figuren für den deutschen Fachmann viel Neues zu finden sein, und es 
fehlt manches, was vielleicht nicht hätte übergangen werden sollen. Das hängt wohl 
mit dem Umstande zusammen, dass die Verfasser hauptsächlich nur englische und 
amerikanische Literatur berücksichtigen. Die grösstenteils neu — oft nach wohlbekannten 
Vorbildern — gezeichneten Figuren sind zum Teil in eigentümlich kräftigem Stil aus- 
geführt; bisweilen unnötig gross oder unzweckmässig klein. Einige Vollbilder mit dem 
Namen einer Londoner Apparatefirma hätten ohne Schaden wegbleiben können. O.D. 


Tabellen für allgemeine und anorganische Chemie, von H. Staudinger, o. Pro- 
fessor an der Universität Freiburg i. Br. VIII u. 226 Seiten. G. Braun, Karlsruhe 1927. 
Brosch. M. 8.20, geb. M. 9.—. 


Aus langjährigen Vorlesungen entstanden, geben diese 218 Tafeln in kurz ge- 
drängter Form die Grundlagen der anorganischen Chemie wieder. Dabei wird Text nur 
soweit unbedingt nötig und dann auch nur in kürzester Form gebracht. Das Buch soll 
eben in Anlehnung an ein Lehrbuch bzw. an eine Vorlesung benutzt werden. Man kann 
sich freuen, dass dem Autor die Herausgabe dieser so klaren, anschaulichen und ein- 
dringlichen Übersichten trotz seiner grossen beruflichen Beanspruchung ermöglicht wurde. 
Alle wesentlichen Punkte, die im Rahmen einer modernen anorganischen Vorlesung zu 
erwarten sind, werden hier durch äusserst instruktive Beispiele und Vergleiche belegt. 
Ausser interessanten historischen und technischen Zusammenstellungen fallen vor allem 
auch die sorgfältig ausgewählten und sehr anregenden Tabellen auf, die den allgemein- 
chemischen und physikalisch-chemischen Beziehungen und Gesetzmässigkeiten gewidmet 
sind. Man kann dem Büchlein daher nur weiteste Verbreitung bei allen Interessenten, 
nicht nur Studierenden, wünschen. Fr. Hein. 
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Organische Molekülverbindungen, von Dr. Paul Pfeiffer, o. Professor an der Uni- 
versität Bonn. XVII u. 470 Seiten. Zweite neubearbeitete Auflage. (Aus Chemie in 
Einzeldarstellungen; XI. Band.) Ferdinand Enke, Stuttgart 1927. Brosch. M. d0,—, 
geb. M. 42.20. 


Vor wenigen Jahren erschien dies Buch zum erstenmal und schon jetzt macht sich 
eine zweite Auflage nötig, ein Zeichen, welch grossen Anklang und welch starkes Inter- 
esse die systematische Behandlung und Zusammenfassung der organischen Verbindungen 
höherer Ordnung durch Pfeiffer gefunden hat. Die vielen Chemiker, die sich heute 
mit diesem umfangreichen Gebiet beschäftigen und dabei alsbald das dringende Bedürfnis 
nach systematischer Sichtung des vorhandenen Materials unter einheitlichen theoretischen 
Gesichtspunkten empfinden, wissen dem Verfasser Dank dafür, dass er sich dieser Mühe 
unterzogen hat, und dies um so mehr, als es vielfach galt auch da zu ordnen, wo die 
Besonderheiten der betreffenden Verbindungen einer eindeutigen Klassifizierung erheb- 
liche Schwierigkeiten bereiten. Die neue Auflage verdankt ihr schnelles Erscheinen 
sicherlich nicht zuletzt der autokatalytischen Interessesteigerung an der ersten Ausgabe, 
was sich auch darin ausdrückt, dass inzwischen die Bearbeitung des behandelten Ge- 
bietes in bedeutendem Ausmass zugenommen hat. Dementsprechend mussten in der 
jetzt vorliegenden Auflage eine ganze Reihe von neuen Kapiteln eingeschoben und 
mancherlei Umgruppierungen vorgenommen werden, wozu auch die konsequente Durch- 
führung der Theorie der Lokalisation und der spezifischen Natur der Restaffinitäten 
führte. Sehr anregend sind u. a. auch die vielen Hinweise auf die Bedeutung der or- 
ganischen Molekularverbindungen für das Verständnis einer Reihe sehr wichtiger allgemein- 
chemischer Erscheinungen. Die zweckmässige Scheidung der anorganisch-organischen 
und rein organischen Molekularbindungen ist durch Einfügung eines Abschnittes über 
Nachweis und Darstellung der letzteren vorteilhaft ergänzt worden. — Das derart er- 
neuerte und erweiterte Buch wird sich sicherlich zu den alten viel neue Freunde er- 
werben. Fr. Hein. 


Hütte, Taschenbuch für den praktischen Chemiker. Schriftleiter: Franz Peters. 
898 Seiten. Herausgegeben vom Akademischen Verein Hütte, Berlin 1927. In Leinen 
M. 28.—, in Leder M. 31.—. 


Dieses wichtige Taschenbuch ist ein Seitenspross der wohlbekannten maschinen- 
technischen „Hütte“ und enthält vor allem Angaben über die chemische Apparatur und 
über die wichtigsten Operationen des chemischen Betriebs. So sind behandelt: Heizung; 
Lüftung unn Beleuchtung; Wasser; Werkstoffe; Gasreinigung; Verdichtung der Gase; 
Extrahieren; Kondensieren und Kühlen; Destillieren; Verdampfen; Kristallisieren; Filtrier- 
apparate; Zentrifugen; Trockner; Flüssigkeits- und Gasmesser; Maschinenteile; Rohr- 
leitungen; Hebewerke; Fördervorrichtungen; Pumpen; Gebläse; Ventilatoren; Vakuum- 
pumpen; Brecher; Mühlen; Siebe und Sichter, Mischmaschinen; Aufgabevorrichtungen 
Pressen; Feuerungen; Dampfkessel und Dampfwirtschaft; Heizen und Kühlen bei chemi- 
schen Prozessen; Öfen; elektrische Maschinen; elektrochemische Anlagen. 

Vom sonstigen Inhalt seien hervorgehoben die Artikel: „Chemie in Industrie und 
Handel der Welt“ und „Die Betriebsgefahren in der chemischen Industrie“. 

Wie man sieht, enthält dieses Taschenbuch Dinge, die jeder praktische Chemiker 
täglich braucht, und die er bisher nur schwer, vielfach überhaupt nicht in allgemein 
zugänglichen Werken hat finden können. Es wird dem praktischen Chemiker bald ebenso 
unentbehrlich erscheinen, wie die Schwesterwerke schon längst dem Ingenieur. 
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Die maschinentechnischen Beiträge sind meist von Ingenieuren verfasst, die in 
führenden Maschinenfabriken tätig sind. Das führt wohl unvermeidlich hier und da 
zu Ungleichheiten in der Berücksichtigung verschiedener Konstruktionen, ist aber nach 
Meinung des Referenten der eınzige Weg, wirklich wertvolle und auf der Höhe der Zeit 
stehende Beiträge zu erhalten. Die vorliegenden verdienen wohl alle diese Bezeichnung, 
auch wüsste Referent keinen, der ihm zu lang, dafür manche, die ihm zu kurz erscheinen, 
Einiges, wie Strahlapparate, ist gar nicht behandelt. Daher erlaubt sich Referent für die 
kommende Aullage, mit der der hochverdiente Herr Herausgeber wohl schon eifrig be- 
schäfligt ist, und für alle weiteren den Wunsch auszudrücken: Noch stärkere Betonung 
des besonderen, einzigartigen Charakters dieses Taschenbuchs, wenn nötig, auf Kosten 
der Teile, die sich entweder mit dem Chemikerkalender oder mit elementaren Lehrbüchern 
der chemischen Technologie decken. Einstweilen aber sei dem Verein „Hütte“, dem 
Schriftleiter für ihre wertvolle Gabe, Verlag und Druckerei für die mustergültige Aus- 
führung gedankt. A. Finkelstein. 


“ 


Über die katalytischen Wirkungen der lebenden Substanz, von Otto Warburg. 
Arbeiten aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Biologie, Berlin-Dahlem. Julius Springer, 
Berlin 1928. Preis M. 37.80. 


Auch im wissenschaftlichen Leben gewinnt das Problem Ökonomie der Zeit eine 
wachsende Bedeutung. Es ist daher nur zu begrüssen, wenn von einem allgemein- 
interessierenden weiten Gebiet die Arbeiten, die zeitlich und räumlich zerstreut und teil- 
weise auch unter fremdklingendem Namen erschienen sind, gesichtet und gesammelt 
werden. Das hat Otto Warburg getan. Eine bisher nicht im Buchhandel erschienene 
Einführung (S. 11—13) skizziert die grossen hierher gehörenden Probleme, wie Narkose, 
Autoxydation, Atmung, Gärung und Katalyse. Dann folgen im ersten Abschnitt (S. 14— 286) 
die Versuchsergebnisse von 23 Arbeiten Warburgs und seiner Mitarbeiter über Atmung 
und Gärung; im zweiten (S. 287—500) 10 Arbeiten über Kohlensäure- und Nitratassi- 
milation, im dritten 3 wichtige Arbeiten (S. 501—515) über die katalytischen Wirkungen 
wachsender Zellen. Den Schluss bildet eine Bibliographie der Arbeiten Warburgs und 
seiner Schule. Die Arbeiten im einzelnen zu referieren erübrigt sich, da sie unveränderte 
Abdrucke der in Zeitschriften schon vorliegenden Veröffentlichungen sind. Die viel um- 
strittene Aktivierung des Sauerstofls bei oxydativen Zellvorgängen wird in Form der 
von v. Szent-Györgyi und Oppenheimer vertretenen Dehydrierungstheorie H. Wie- 
lands heute fast allgemein anerkannt. Warburgs Vorstellungen über den „Stofl- 
wechsel der Tumoren“, dessen Methodik in seinem ebenso genannten Buche schon 1926 
gesondert behandelt ist, haben gerade der Erforschung des Carcinomproblems neue, zum 


Ziele hinführende Wege gewiesen, B. Flaschenträger. 
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